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1. Einleitung
Das thermoplastische Polymer Bisphenol-A-Polycarbonat zeigt eine Vielzahl von
physikalischen und technischen Eigenschaften, die es fu¨r optische Anwendungen in-
teressant machen [1]. Neben einer hohen optischen Transmission und geringen Streu-
verlusten im sichtbaren Spektralbereich zeichnet sich das Material durch eine hohe
Kerbschlagza¨higkeit und Wa¨rmeformbesta¨ndigkeit aus. Hinzu kommt eine geringe
Dichte, die gegenu¨ber gebra¨uchlichem Silikatglas eine deutliche Gewichtersparnis
zur Folge hat. In vielen Fa¨llen sind außerdem die Fertigungseigenschaften von Po-
lycarbonat (PC) im Vergleich zu Silikatglas bezu¨glich der Formgebung vorteilhafter
und auch wirtschaftlicher. Besonders die Relevanz von PC als Verglasungsmaterial
hat in den letzten Jahrzehnten stark zugenommen. Die Hauptanwendungen sind da-
bei Architekturverglasung [2], Automobilverglasung [3,4] sowie Schutzverglasung bis
hin zu Abdeckscheiben. Nachteilig fu¨r diese Anwendungen sind jedoch die begrenzte
Witterungsbesta¨ndigkeit und die hohe Kratzempﬁndlichkeit der PC-Oberﬂa¨che, die
eine spezielle Oberﬂa¨chenvergu¨tung durch Lackierung, Coextrusion oder Beschich-
tung notwendig macht. Insbesondere die terrestrische UV-Strahlung fu¨hrt bei Au-
ßenbewitterung zu einer Photodegradation der PC-Oberﬂa¨che und damit zu einer
Vergilbung und einer mechanischen Schwa¨chung des Materials. Fu¨r beschichtetes
PC geht dies einher mit einer Minderung des a¨sthetischen Erscheinungsbildes sowie
einer Schichtdelamination, was einen in die Beschichtung integrierten UV-Schutz er-
forderlich macht. Der Stand der Technik verdeutlicht, in welchem Umfang und Zeit-
raum allein an witterungsbesta¨ndigen Kratzschutzbeschichtungen geforscht wurde.
Die Anforderungen bezu¨glich UV-Besta¨ndigkeit, Klimabesta¨ndigkeit und Ha¨rte sind
dabei je nach Anwendung a¨ußerst anspruchsvoll und machen ein komplexes Schicht-
system notwendig [5,6]. Die prinzipiellen Komponenten eines solchen Schichtsystems
- eine Haftschicht, der UV-Schutz, eine Hartschicht sowie zusa¨tzliche Funktions-
schichten - sind in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt.
Verschiedene Schutzschichten, vorrangig auf Lackbasis, sind gegenwa¨rtig erha¨ltlich.







Abb. 1.1: Modellschichtsystem einer kratz- und witterungsbesta¨ndigen Beschichtung auf
Polycarbonat.
Absorber integriert. Die Anforderungen bezu¨glich Kratz- und UV-Schutz steigen
jedoch stetig und gehen einher mit der fortlaufenden Entwicklung von Beschich-
tungsverfahren. Eine Alternative bieten Plasmabeschichtungen, die sich durch eine
sehr gute Kratzbesta¨ndigkeit zusammen mit hoher optischer Transparenz auszeich-
nen [7]. Plasmaprozesse ermo¨glichen zudem gegenu¨ber Lacksystemen die homogene
Beschichtung von großﬂa¨chigen, komplexen 3D-Bauteilen und die Integrierbarkeit
weiterer Zusatzfunktionen wie Sonnenschutz, Heizbarkeit oder Antennenfunktion in
ein solches System. Die bisherigen kratzbesta¨ndigen Vakuumbeschichtungen ko¨nnen
nur in Kombination mit einer nasschemischen, UV-absorbierenden Haftschicht ge-
nutzt werden, was den Prozess sehr teuer macht. Wirtschaftlich werden die Plasma-
beschichtungen erst, wenn alle Funktionen in einem Vakuumschritt realisierbar sind.
Voraussetzung dafu¨r ist ein ebenfalls unter Vakuumbedingungen abscheidbarer UV-
Schutz. Vakuumbeschichtungsverfahren zur Erzeugung von anorganischen Schich-
ten (z.B Zinkoxid) und Interferenzschichtsystemen mit hoher Reﬂektivita¨t im UV-
Bereich wurden entwickelt, konnten sich jedoch nur begrenzt etablieren. Es konnte
bereits gezeigt werden, dass die Herstellung von vakuumprozessierten organisch-
anorganischen Hybridschichten zum UV-Schutz von Polycarbonat durch Zugabe von
thermisch verdampften UV-Absorbern in einem PECVD-Prozess mo¨glich ist [8]. Die
erzielte UV-Besta¨ndigkeit war jedoch noch ungenu¨gend. Eine Auseinandersetzung
mit den Schichteigenschaften und dem daraus resultierenden optischen Verhalten
der Hybridschichten fand in diesem Zusammenhang nicht statt. An dieser Stelle
setzt die vorliegende Arbeit an. Es galt zu kla¨ren, ob die organischen UV-Absorber
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eine ausreichende Stabilita¨t fu¨r eine thermische Verdampfung aufweisen und wie sich
die optischen Eigenschaften der organischen Moleku¨le bei Koverdampfung mit einer
anorganischen Matrix verhalten. Es wurde dazu ein PVD-Prozess ohne Plasmaein-
wirkung gewa¨hlt, um Scha¨digungen der Moleku¨le durch energiereiche Strahlung und
Plasmateilchen zu vermeiden. Die UV-absorbierenden Verbindungen besitzen eine
hohe Absorption fu¨r Wellenla¨ngen kleiner 400 nm und eine hohe Transmission im
visuellen Spektralbereich. Die Moleku¨le zeichnen sich außerdem durch einen rever-
siblen Mechanismus zur Umwandlung der scha¨dlichen UV-Strahlung in unkritische
Wa¨rme aus. Dieser Energieumwandlungsmechanismus muss intakt sein, damit die
Eﬀektivita¨t und Photostabilita¨t der UV-Absorber lange Zeit erhalten bleibt. Die
Aufkla¨rung der Organik-Matrix-Wechselwirkung und deren Einﬂuss auf den Ener-
gieumwandlungsmechanismus ist Ziel der Arbeit, um die UV-Schutzwirkung solcher
Hybridschichten beurteilen zu ko¨nnen.
Die Arbeit gliedert sich folglich in einen Grundlagenteil (Kapitel 2), in dem die
Mechanismen der Photodegradation von Polycarbonat beschrieben werden, eine
U¨bersicht zu organischen UV-Absorbern fu¨r Polycarbonat gegeben wird und eine
Auseinandersetzung mit dem Stand der Technik zu Kratz- und UV-Schutzschichten
fu¨r Polycarbonat erfolgt. In Kapitel 3 werden die verwendeten Materialien, die Be-
schichtungstechnik und die relevanten analytischen Methoden vorgestellt. Basierend
auf einer Literaturstudie wurden aus der Vielzahl organischer UV-Absorbermoleku¨le
das Benzotriazol Tinuvin 360, das Hydroxyphenyltriazin Tinuvin 1577 und das Cya-
noacrylat semaSORB 20163 ausgewa¨hlt. Untersucht werden in den folgenden Kapi-
teln thermisch gedampfte Einzelschichten der organischen UV-Absorber (Kapitel 4)
und die durch Koverdampfung dieser Moleku¨le mit einer anorganischen Matrix erhal-
tenen Hybridschichten (Kapitel 5). Die organischen Schichten und die entsprechen-
den organisch-anorganischen Hybridschichten werden bezu¨glich ihrer Schichtzusam-
mensetzung, Schichtmorphologie, optischen Eigenschaften und UV-Schutzwirkung
untersucht. Besonders Bezug genommen wird dabei auf die Wechselwirkung der
verschiedenen UV-Absorbertypen mit einer SiO2-Matrix und deren Auswirkung auf
die Absorptionseigenschaften der Schichten sowie deren Photostabilita¨t. Die UV-
Schutzwirkung der hergestellten organisch-anorganischen Hybridschichten auf Po-
lycarbonat wird in Bewitterungsversuchen in Kapitel 6 nachgewiesen. Zusa¨tzlich
werden die anwendungsrelevanten Eigenschaften der Schichten auf PC diskutiert
und ihre Kompatibilita¨t mit weiteren funktionellen Schichten bewertet.
2. Photodegradation und UV-Schutz von
Polycarbonat
Dieses Kapitel befasst sich mit der Chemie der Photodegradation von Poly-
carbonat und behandelt dabei die Photo-Fries-Umlagerung und die Photooxidation.
Diese Mechanismen sind wellenla¨ngenabha¨ngig und oberﬂa¨chennah. Damit wird der
UV-Schutz von Polycarbonat und speziell die Notwendigkeit von UV-Schutzschichten
fu¨r Polycarbonatverglasung motiviert, um Vergilbung und Schichtdelamination durch
eine geschwa¨chte Grenzﬂa¨che zu vermeiden. Die Photodegradation kann durch or-
ganische UV-Absorber verzo¨gert werden, indem die Strahlungsintensita¨t durch
Absorption verringert wird. Die geeigneten UV-Absorberklassen und deren Funk-
tionsweise werden beschrieben. Die Verwendung dieser UV-Absorber in Schicht-
systemen wird im Stand der Technik behandelt. Außerdem werden alternative
UV-Schutzschichten vorgestellt. Es werden Vor- und Nachteile der Beschichtungen
diskutiert und es erfolgt die Abgrenzung der vorliegenden Arbeit, die sich mit va-
kuumgedampften UV-Schutzschichten mit integrierten organischen UV-Absorbern
bescha¨ftigt, zu bislang verwendeten Beschichtungssystemen.
2.1 Photodegradation von Bisphenol-A-Polycarbonat
Unter Außenbewitterung zeigt sich bei Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA-PC), wie
bei vielen technischen Kunststoﬀen, nach einiger Zeit eine A¨nderung im a¨sthetischen
Erscheinungsbild und eine Verringerung der mechanischen Stabilita¨t. Ursache ist
die Degradation des Materials aufgrund von Sonnenlicht, Feuchtigkeit, Tempera-
tur und der Anwesenheit von Sauerstoﬀ [9]. Die Moleku¨lstruktur von Polycarbonat
mit den fu¨r die verschiedenen Degradationsmechanismen kritischen Gruppen ist in
Abbildung 2.1 gezeigt. Die durch UV-Bestrahlung verursachte Vergilbung und eine
Schichtdelamination durch Degradation der Polycarbonatoberﬂa¨che sind als Beispiel
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fu¨r Schadensbilder in Abbildung 2.2 zu sehen.
n 
? Hydrolyse 
? Thermische Oxidation 
? Photooxidation 
Abb. 2.1: Strukturformel fu¨r Bisphenol-A-Polycarbonat mit den fu¨r die Degradation kri-
tischen Gruppen.
Vergilbung nach UV-Bestrahlung 
Schichtdelamination nach UV-Bestrahlung  










Abb. 2.2: Schadensbilder nach der UV-Bestrahlung von unbeschichtetem und beschich-
tetem PC. Vergilbung eines unbeschichteten Polymersubstrates (oben) und
Schichtdelamination einer SiO2-Beschichtung durch Degradation der Polymer-
oberﬂa¨che (unten).
Um die Haltbarkeit des Kunststoﬀes zu erho¨hen, ist ein Versta¨ndnis der Degradations-
mechanismen notwendig. Der Fokus liegt bei BPA-PC auf der Photodegradation, die
seit einigen Jahrzehnten intensiv untersucht wurde [10–15]. Einen großen Anteil ha-
ben dabei die Arbeiten der Gruppe von A. Rivaton [10,14,16–18], die seit den acht-
ziger Jahren auf diesem Gebiet forscht. Demnach la¨sst sich die Photodegradation
von Polycarbonat in die zwei Mechanismen Photo-Fries-Umlagerung und Photooxi-
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dation unterteilen, die von der Bestrahlungswellenla¨nge und der Anwesenheit von
Sauerstoﬀ abha¨ngen [14].
2.1.1 Photo-Fries-Umlagerung
Bei kurzwelliger Bestrahlung des Polymers (λ < 300 nm) absorbiert die aromatische
Carbonateinheit die Strahlung und wird in einen angeregten Zustand u¨berfu¨hrt.
Dies fu¨hrt, wie in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt, zum Bindungsbruch der
Carbonsa¨ureesterbindung (R-COOR’), was die Bildung zweier Radikale zur Folge
hat. Durch zwei anschließende Photo-Fries-Umlagerungen kommt es zur Bildung
von Phenylsalicylat, Dihydroxybenzophenon und verschiedenen Phenolverbindun-
gen. Bei der Photo-Fries-Umlagerung handelt es sich um eine durch Bestrahlung









Abb. 2.3: Schema der Photo-Fries-Umlagerung durch einen radikalischen Prozess, nach
Ref. [14].
Inwieweit diese Reaktion einen Einﬂuss auf die Photodegradation unter Außenbe-
witterung hat, wurde kontrovers diskutiert [9, 14]. Die U¨berlagerung des Absorp-
tionsspektrums von Polycarbonat mit dem natu¨rlichen Sonnenspektrum in Abbil-
dung 2.4 zeigt, dass erst Wellenla¨ngen λ > 300 nm bei der Außenbewitterung von
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Bedeutung sind. Die Photo-Fries-Umlagerung besitzt die gro¨ßte Quantenausbeute
im Wellenla¨ngenbereich von 260 nm bis 280 nm, konnte aber bis 320 nm nachge-
wiesen werden [19]. Der Nachweis der Photo-Fries-Produkte ist schwierig, da einige
der Spezies unter Anwesenheit von Sauerstoﬀ sehr leicht oxidieren und die Photo-
Fries-Umlagerung zusa¨tzlich unterdru¨ckt wird. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass die Photo-Fries-Reaktion bei Außenbewitterung stattﬁndet und die Reaktions-
produkte, die unter anderem fu¨r die Gelbfa¨rbung verantwortlich gemacht werden,
vorliegen. Allerdings fu¨hrt eine gro¨ßere Menge von Reaktionsprodukten der Photo-
Fries-Umlagerung nicht zu einer erho¨hten Oxidationsrate, was gegen die Photo-Fries-
Reaktion als Initiator fu¨r die Photooxidation spricht [15].
Abb. 2.4: Vergleich Sonnenspektrum gemessen in Sanary/Frankreich (—) und UV-
Absorptionsspektrum eines BPA-PC-Films (- - -), aus Ref. [20].
2.1.2 Photooxidation
Die Seitenkettenoxidation ist der dominierende Degradationsmechanismus bei Be-
strahlungswellenla¨ngen λ > 310 nm unter Sauerstoﬀeinﬂuss. Das Reaktionsschema
ist in Abbildung 2.5 zu sehen. Um diesen autokatalytischen Prozess zu starten, ist
ein initiierendes Radikal notwendig. Es wurde lange davon ausgegangen, dass bei
der Außenbewitterung die Photo-Fries-Reaktion [12] oder chromophorische Verun-
reinigungen [10] dafu¨r verantwortlich sind. M. Diepens hat in ihren Arbeiten ge-
zeigt, dass die Photo-Fries-Reaktion eine eher untergeordnete Rolle spielt [15, 20].
PBA-PC und Sauerstoﬀ bilden einen Charge-Transfer-Komplex, dessen Absorpti-
onsbereich sich mit dem Sonnenspektrum u¨berlagert (λ > 290 nm) und zur Bildung
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von Radikalen fu¨hrt. Die in der Anwesenheit von Sauerstoﬀ gebildeten Radikale
erzeugen photo-instabile Oxidationsprodukte, wie Hydroperoxid und aromatische
Ketone. Das Hydroperoxid kann einen neuen Oxidationszyklus auslo¨sen, weswegen
man von einem autokatalytischen Prozess spricht. An den Reaktionsprodukten der
Seitenkettenoxidation kann eine Ringoxidation stattﬁnden, die in Abbildung 2.6 dar-
gestellt ist. Diese ﬁndet bei Wellenla¨ngen λ > 300 nm und zusa¨tzlichen thermischen
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Abb. 2.6: Schema der Ringoxidation von BPA-PC, nach Ref. [14].
Die Photodegradation von Polycarbonat fu¨hrt zu einer Gelbfa¨rbung und durch
Bru¨che der Polymerketten zur mechanischen Schwa¨chung des Materials, was Mi-
krorisse, Tru¨bung und Erosion zur Folge hat. Die A¨nderung der optischen Eigen-
schaften ist am Beispiel von Absorbanzspektren des Polycarbonats Makrolon 2808,
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das keine UV-Stabilisatoren und Antioxidantien entha¨lt, in Abbildung 2.7 gezeigt.
Bei ku¨nstlicher UV-Bestrahlung mit Fluoreszenzlampen nimmt die Absorbanz fu¨r
Wellenla¨ngen λ < 500 nm zu, was als Gelbfa¨rbung wahrgenommen wird.























Abb. 2.7: A¨nderung der Absorbanz einer 1mm dicken Scheibe Makrolon 2808 bei simu-
lierter Außenbewitterung durch UV-Bestrahlung mittels Fluoreszenzlampen.
2.1.3 Einﬂuss der Bestrahlungswellenla¨nge
Die Degradation von Polycarbonat ist empﬁndlich abha¨ngig von der Bestrah-
lungswellenla¨nge. Dies hat zur Folge, dass bei der Verwendung ku¨nstlicher UV-
Strahlungsquellen je nach Lampenspektrum gewisse Degradationsmechanismen be-
vorzugt werden. Damit ist es mo¨glich, die Photoreaktionen fu¨r analytische Zwecke
zu trennen. Das photochemische Verhalten von Polycarbonat bei Außenbewitterung,
also durch polychrome Bestrahlung, la¨sst sich nicht allein durch eine U¨berlagerung
der zwei photochemischen Prozesse beschreiben, sondern ist eine Kombination aus
direkter Photoumwandlung und der photoinduzierten Oxidation. Je nach spektraler
Verteilung wird demnach der Ablauf des Degradationsprozesses durch die vorrangig
gebildeten Reaktionsprodukte beeinﬂusst. So ist Phenylsalicylat ein Photosensibi-
lisator fu¨r die langwellige Photooxidation, wohingegen Dihydroxybenzophenon die
photoinduzierte Oxidation verzo¨gert, da es die Hydroxy-2-Benzophenonstruktur auf-
weist und damit zu den UV-Absorbern geho¨rt. Bei der realistischen Simulation von
Außenbewitterung mu¨ssen geeignete Strahlungsquellen und Filter verwendet wer-
den. Abbildung 2.8 zeigt fu¨r die Simulation typische Lampenspektren im Vergleich
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zum Sonnenspektrum und deren Einﬂuss auf das Absorptions- und IR-Spektrum
von Polycarbonat. Aufgetragen ist die zunehmende Absorption bei 320 nm u¨ber
die Zunahme der IR-Absorptionsbande bei 3490 cm−1, die nach A. Rivaton den
Phenylsalicylatspecies bzw. den Phenolverbindungen zugeordnet wurden [14]. Es
konnte damit gezeigt werden, dass die meisten ku¨nstlichen Bewitterungen durchaus
verschiedene Degradationsprozesse begu¨nstigen und weitere Faktoren, wie die Tem-
peratur, zusa¨tzlich Einﬂuss haben. Ein Vergleich typischer Bewitterungstests mit ge-
ﬁlterter Xenonbeleuchtung und Außenbewitterung von M. Diepens zeigte ebenfalls
die Abha¨ngigkeit der Photodegradationsmechansimen von der spektralen Verteilung,
der Intensita¨t und dem Klima [21]. Da bei der ku¨nstlichen Bewitterung die Strah-
lungsintensita¨t bewusst erho¨ht wird, um eine beschleunigte Alterung herbeizufu¨hren,
ist eine konstante Wellenla¨ngenverteilung wichtig, damit keine A¨nderungen im De-
gradationsmechanismus herbeigefu¨hrt werden [22]. Dennoch ist eine Abscha¨tzung







(A) Bestrahlung bei 254 nm 
(I)  Außenbewitterung 
(H) Bestrahlung bei 365 nm 
(I)  Sonnenspektrum 
(B,D)  Xenonquelle 
(C,D)  SEPA 310 Fluoreszenzleuchte 











Absorbance at 3490 cm-1
Abb. 2.8: a) Vergleich der Spektren verschiedener UV-Bestrahlungsquellen und
b) die dadurch verursachte A¨nderungen im UV-Absorptionspektrum von PC
bei 320 nm und im IR-Spektrum bei 3490 cm−1.
(A) Bestrahlung bei 254 nm; (B) und (D) Bestrahlung mit ungeﬁlterten und
geﬁlterten Xenonlicht; (C) und (D) Bestrahlung mit ungeﬁlterten und geﬁl-
terten Fluoreszenzphosphorleuchten; (E), (F) und (G) Bestrahlung mit einer
SEPA 12-24-Quecksilberlampe mit Borosilikatﬁlter bei 80◦C, 60◦C und 45◦C;
(H) Bestrahlung bei 365 nm; sowie (I) Außenbewitterung , aus Ref. [14].
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2.1.4 Degradationstiefe
Die Photodegradation von Polycarbonat ist ein oberﬂa¨chennaher Prozess, dessen
Eindringtiefe nur wenige μm betra¨gt. Die Angaben fu¨r die Eindringtiefe variieren
jedoch entsprechend der Genauigkeit der verwendeten Messmethoden. A. Factor
gab eine Eindringtiefe von 25 μm an [9]. A. Rivaton hat gezeigt, dass die kurz-
wellige UV-Strahlung (λ ≤ 310 nm) fast vollsta¨ndig in den ersten 3 μm absorbiert
wird und die Reaktionsprodukte der Photo-Fries-Umlagerung nur oberﬂa¨chlich vor-
liegen [14]. Diese Schicht erreicht einen stationa¨ren Zustand, wenn die reaktiven
Gruppen des PC vollsta¨ndig oxidiert sind. Fu¨r langwelligere Bestrahlung (λ ≥ 310
nm) wurde ein deutlicher Gradient in der Konzentration der Reaktionsprodukte bis
20 μm Tiefe gemessen. Unter Einﬂuss von Sauerstoﬀ und mit zunehmender Bestrah-
lungszeit a¨ndert sich die Degradationstiefe kaum. Nach Abbildung 2.9 fand N. Nagai
nach einer Bestrahlungszeit von 24 h mit einer spektralen Verteilung von 295 nm
bis 780 nm eine extreme Scha¨digung bis 0,2 μm und konnte noch vermehrt Reak-
tionsprodukte bis 0,5 μm nachweisen [23]. Bei Verla¨ngerung der Bestrahlungszeit
auf 72 h degradierte die 0,2 μm Schicht vollsta¨ndig, nahm aber in der Tiefe nicht
weiter zu. Die Ursache fu¨r die oberﬂa¨chlich begrenzte Degradationsschicht sind Pho-
toprodukte, die selbst versta¨rkt UV-Strahlung absorbieren, was in einer geringeren
Eindringtiefe fu¨r weitere UV-Strahlung resultiert und damit die fortschreitende De-
gradation verzo¨gert. Dies ist auch der limitierende Faktor bei der Photooxidation.
Die versta¨rkte Scha¨digung der Oberﬂa¨che im Vergleich mit dem Bulkmaterial wird
außerdem in Unterschieden beim Molekulargewicht und der Orientierung von Poly-
merketten vermutet.
2.2 Organische UV-Absorber
Die Funktionsweise von organischen UV-Absorbern beruht auf der Schwa¨chung der
Strahlungsintensita¨t durch Absorption. Fa¨llt ein monochromatischer Lichtstrahl mit
der Intensita¨t I auf ein homogenes, isotropes Medium, so kann er durch dieses ab-
sorbiert werden [24]. Die Abnahme der Intensita¨t dI ist der Intensita¨t I und der
durchstrahlten Dicke dx der absorbierenden Schicht proportional. So gilt
dI = −αIdx, (2.1)
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Abb. 2.9: Tiefenproﬁl des Volumenanteils von Photodegradationsprodukten bei der Be-
strahlung von PC nach 24 h und 72 h Bewitterung, aus Ref. [23].
wobei α ein fu¨r das Medium charakteristischer und von der Wellenla¨nge λ bzw.
Wellenzahl ν des Lichtes abha¨ngiger Absorptionskoeﬃzient ist. Mit I0 als Aus-




wobei der Absorptionskoeﬃzient α = 4πνk betra¨gt und den Extinktionskoeﬃzienten
k beinhaltet. Die Abschwa¨chung der Strahlung kann durch Absorption, Streuung,
Beugung und Reﬂexion erfolgen. Sind die Verluste durch Streuung und Beugung
vernachla¨ssigbar und wird die Reﬂexion bei der Messung beru¨cksichtigt, so wird
A als Absorbanz bezeichnet (allgemeiner wird fu¨r die Abschwa¨chung von Strahlung
durch ein Medium auch der Begriﬀ Extinktion verwendet). Aus Gleichung 2.2 ergibt




) = α · d. (2.3)
Die Eﬃzienz von organischen UV-Absorbern unterliegt dem Lambert-Beerschen-
Gesetz. Eine gute UV-Stabilita¨t erha¨lt man also durch eine Verbindung mit hohem
Extinktionskoeﬃzienten oder einer hohen Absorberkonzentration bzw. Schichtdicke.
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2.2.1 Absorberklassen
Eine Vielzahl von Chromophoren absorbiert UV-Strahlung, aber nur wenige Verbin-
dungen eignen sich als UV-Absorber. Neben einem mo¨glichst hohen Extinktionskoef-
ﬁzienten ist es notwendig, dass diese Verbindungen die absorbierte Strahlungsenergie
unkritisch umwandeln, ohne dabei selbst zu degradieren. Außerdem mu¨ssen sie in der
Matrix so lange bestehen, wie die erwartete Lebenszeit des zu schu¨tzenden Substra-
tes ist. Die wichtigsten Absorberklassen sind in Abbildung 2.10 zusammengefasst.
Bei den Benzophenonen (Struktur 1), Benzotriazolen (Struktur 2) und Triazinen
(Struktur 3) handelt es sich um protische Verbindungen. Die Verbindungen zeigen
zwei Absorptionsmaxima bei λ ˜ 290 nm und im Bereich von 320 nm bis 350 nm.
Die Lage der Absorptionsmaxima ist abha¨ngig von den Substituenten die mit R1−3
bzw. Ar bezeichnet sind. Die Triazine sind erst seit den 1980er Jahren verbreitet.
Sie zeichnen sich durch einen hohen Extinktionskoeﬃzienten und eine sehr gute
Photostabilita¨t aus. Das Cyanoacrylat (Struktur 4) ist eine aprotische Verbindung
und zeigt nur ein Absorptionsmaximum bei λ ˜ 305 nm. Es ist geeignet fu¨r pola-
re oder phenylkritische Polymere. Weitere weniger verbreitete Absorberklassen sind
Oxalanilide, Benzylmalonate, Formamide und Benzoxazinone, die teilweise eine nur
geringe Photostabilita¨t aufweisen.
Abb. 2.10: Strukturen der ha¨uﬁgsten UV-Absorber: (1) Benzophenon, (2) Benzotriazol,
(3) Hydroxyphenyltriazin und (4) Cyanoacrylat, aus Ref. [25].
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2.2.2 Energieumwandlungsmechanismen
Die als Folge der Absorption eines Photons mo¨glichen molekularen photophysika-
lischen Prozesse lassen sich mit dem Jablonski-Diagramm (siehe Abb. 2.11) veran-
schaulichen. Der U¨bergang vom angeregten Zustand (Sn) zuru¨ck in den Grundzu-
stand S0 kann durch Emission von Strahlung oder u¨ber strahlungslose U¨berga¨nge
erfolgen. Die auftretenden Prozesse ha¨ngen dabei von der Moleku¨lstruktur und der
molekularen Umgebung ab [26]. Allgemein erfolgt bei den protischen UV-Absorbern
die Energieabgabe nach der Absorption durch innere Umwandlung (IC, engl.: inter-
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Abb. 2.11: Jablonski-Diagramm fu¨r die schematische Darstellung von monomolekularen
photophysikalischen Prozessen, nach Ref. [26].
Die Photophysik der protischen UV-Absorber wie Benzophenone, Benzotriazole und
Triazine wurde intensiv studiert [27–30]. Diese Verbindungen besitzen tautomere
Formen im angeregten und im Grundzustand, wobei die U¨berfu¨hrung durch eine
intramolekulare Wasserstoﬀbru¨ckenbindung (IMHB, engl.: intramolecular hydrogen
bond) mittels intramolekularem Protonentransfer im angeregten Zustand (ESIPT,
engl.: excited state intramolecular proton transfer) erfolgt. Der ESIPT-Mechanismus
ist in Abbildung 2.12 schematisch dargestellt. Infolge der Absorption eines Photons
wird das Moleku¨l aus seinem Grundzustand (S0) in einen angeregten Singulett-
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zustand u¨berfu¨hrt (S1). Dort ﬁndet durch Verschiebung der Elektronendichte der
intramolekulare Protonentransfer zu einer protontransferierten Spezies (S’1) im an-
geregten Zustand statt. Dieser Prozess ist sehr schnell, so dass in der Regel kei-
ne Fluoreszenz beobachtet wird. S’1 gibt die Energie u¨ber einen strahlungslosen
U¨bergang als Wa¨rme an die umgebende Matrix ab und bildet eine protontransfe-
rierte Spezies im Grundzustand (S’0). Ein erneuter Protontransfer u¨berfu¨hrt das
Moleku¨l zuru¨ck in den Grundzustand (S0). Dieser Zyklus beno¨tigt nur Pikosekun-
den und ist, solange die Moleku¨lstruktur intakt ist, wiederholbar. Der ESIPT ist
die Grundvoraussetzung fu¨r die Stabilita¨t des UV-Absorbers. Faktoren, die Einﬂuss
auf die Sta¨rke der intramolekularen Wasserstoﬀbru¨ckenbindung haben, beeinﬂussen
auch die Photostabilita¨t des UV-Absorbers. So sind polare Lo¨sungsmittel in der Lage
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Abb. 2.12: Vereinfachtes Schema des ESIPT-Mechanismus fu¨r protische UV-Absorber
am Beispiel von Hydroxyphenyltriazin, nach Ref. [25, 27].
Der Energieumwandlungsmechanismus fu¨r das aprotische Cyanoacrylat ist weniger
gut untersucht. Wahrscheinlich ist eine Charge-Separated-Spezies bei der im ange-
regten Zustand Ladungstrennung vorliegt. Solch eine Struktur erlaubt Energieabga-
2. Photodegradation und UV-Schutz von Polycarbonat 16
be durch Rotation oder Vibration um die zentrale Bindung [25, 31].
2.2.3 Stabilita¨t organischer UV-Absorber
Die Diskussion der Stabilita¨t organischer Absorber bezieht sich auf die Chemie der
Photodegradation dieser Verbindungen und den physikalischen Verlust durch Mi-
gration, Verﬂu¨chtigung oder Auslaugung aus der Materialoberﬂa¨che. Der chemische
Verlust von UV-Absorbern kann durch eine Vielzahl von Degradationsmechanismen
verursacht sein, der wichtigste Faktor ist jedoch die umgebende Matrix. So ko¨nnen
intermolekulare Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zwischen UV-Absorber und polarer
Matrix den ESIPT-Mechanismus schwa¨chen und das Moleku¨l anfa¨llig fu¨r Photoreak-
tionen machen. Außerdem sind Photoxidationsprodukte der Matrix, wie freie Radi-
kale, in der Lage die Degradation von UV-Absorbern zu beschleunigen [25]. In diesem
Zusammenhang ist die Verwendung weiterer Additive wie sterisch gehinderter Amine
(HALS) angebracht, die als Radikalfa¨nger die Degradation verzo¨gern. Der physikali-
sche Verlust von UV-Absorbern aus der Matrix ist beeinﬂusst durch die Lo¨slichkeit
in der Matrix und in Wasser, Diﬀusionskoeﬃzienten und den Dampfdruck der Ver-
bindung. Die UV-Absorbermoleku¨le ko¨nnen in der Matrix durch hohes Molekularge-
wicht, Polymerisation oder chemische Anbindung stabilisiert werden. Der physikali-
sche Verlust von UV-Absorbern ist weniger kritisch bei Matrixmaterialien mit hohen
Glasu¨bergangstemperaturen Tg. Er spielt vorrangig eine Rolle bei Prozessschritten
mit hohen Temperaturen oder in Kombination mit chemischen Degradationsme-
chanismen. Um Abscha¨tzungen u¨ber die Langzeitstabilita¨t von UV-Absorbern oder
Beschichtungen zu machen, ist die Kinetik der UV-Absorberdegradation von In-
teresse. Da entsprechend Formel 2.2 die Absorbanz einer Schicht proportional der
Schichtdicke und damit der UV-Absorbermenge ist, kann vereinfacht der Verlust
der Absorbanz A anstelle des UV-Absorberverlustes diskutierte werden. Nach D.R.
Bauer [32] gilt
At = log10(10
(A0−kvt) − 10−kvt + 1). (2.4)
Dabei ist kv eine Geschwindigkeitskonstante und t die Zeit, die proportional der
absorbierten Lichtdosis ist. Die Kinetik ist abha¨ngig von der Absorbanz der Schicht
[25]. So gilt fu¨r Schichten mit hohem UV-Absorbergehalt und hoher Absorbanz
(A0 > 1)
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At = A0 − kvt. (2.5)
Das heißt, das einfallende Licht wird komplett absorbiert, unabha¨ngig davon wie
viel Absorber tatsa¨chlich in der Schicht ist und wie die Eindringtiefe des Lichtes ist.
U¨ber die gesamte Schicht wird eine konstante maximale Verlustrate fu¨r den UV-
Absorber ermittelt. Fu¨r Bereiche mit geringer Absorbanz (A0 < 0,1), wie es an der




) = −kvt. (2.6)
Dabei ist die Lichtintensita¨t nahezu konstant u¨ber die betrachtete Schichtdicke und
die Ableitung einer Halbwertszeit fu¨r das UV-Absorbermoleku¨l mo¨glich.
2.2.4 UV-absorbierende Additive fu¨r Polycarbonat
Die als Additive fu¨r Polycarbonat verwendeten UV-Absorber wurden hinsichtlich
ihrer Absorptionseigenschaften und Langzeitstabilita¨t von M. Grob [33] diskutiert.
Verglichen werden hier vorrangig Benzotriazole (BTZ), Cyanoacrylate (CA) und Hy-
droxyphenyltriazine (HPT). Die Absorptionsspektren fu¨r diese Verbindungen, gelo¨st
in Chloroform, sind in Abbildung 2.13 zu sehen. Obwohl die Verbindungen alle eine
gute UV-Absorption bis nahe 400 nm zeigen, ist die Photostabilita¨t deutlich ver-
schieden. Die HPT-Verbindungen (Tinuvin 1577, Cyasorb UV-1164, Tinuvin 479)
zeigen generell eine bessere Stabilita¨t als BZT und CA (siehe Abbildung 2.14). Nach
G. Rytz [34] wird die ho¨here Photostabilita¨t des UV-Absorbers Tinuvin 1577 im
Vergleich mit Tinuvin 360 mit einer sta¨rker ausgepra¨gten intramolekularen Was-
serstoﬀbru¨ckenbindung begru¨ndet. Vergleicht man die Triazinverbindungen, die sich
bezu¨glich ihrer Substituenten unterscheiden, so variieren diese in ihrem Absorpti-
onsverhalten und der Photostabilita¨t. Außerdem beeinﬂussen die Substituenten die
Prozess- und Langzeitstabilita¨t. So sind biphenylsubstituierte Triazine wie Tinu-
vin 479 deutlich besta¨ndiger gegen Verﬂu¨chtigung und damit optimiert fu¨r Anwen-
dungen im Außenbereich.
Auch M. Diepens vergleicht verschiedene UV-Absorber bezu¨glich ihrer Schutzwir-
kung in Polycarbonat [35]. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die Triazinver-
bindungen Tinuvin 1577 und Cyasorb UV-1164 einen eﬀektiveren UV-Schutz bieten
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Abb. 2.13: Absorptionsspektren von UV-Absorbern, empfohlen fu¨r PC (10 ppm in
CHCl3), nach [33].
als Benzotriazole und Cyanoacrylate. Ein vollsta¨ndiger Schutz der Polycarbonat-
oberﬂa¨che kann durch Zugabe von UV-Absorbern in die Polycarbonatmasse nicht
erreicht werden. Die UV-Absorber liegen an der Oberﬂa¨che trotz hoher Strahlungs-
belastung in vergleichsweise geringen Konzentrationen vor. Hinzu kommt, dass die
oberﬂa¨chennahen UV-Absorber die energiereiche kurzwellige Strahlung, die nur eine
geringe Eindringtiefe hat, absorbieren und dadurch selbst zersetzt werden ko¨nnen.
Damit wird der UV-Schutz an der Oberﬂa¨che verbraucht, die Photodegradation kann
fortschreiten und es kommt zur Vergilbung und mechanischen Schwa¨chung der Ober-
ﬂa¨che. Eine hohe UV-Absorberkonzentration im Polycarbonat ist nicht o¨konomisch
und fu¨hrt ebenfalls zu einer Verfa¨rbung aufgrund der geringen Absorption aller
UV-Absorber im sichtbaren Spektralbereich. Sinnvoll ist es daher, die Bestrahlung
der Polycarbonatoberﬂa¨che durch das Aufbringen von UV-absorbierenden Schich-
ten ga¨nzlich zu vermeiden. Der Vorteil einer UV-absorbierenden Schicht gegenu¨ber
UV-Absorbern im Polycarbonatsubstrat wurde von M. Diepens experimentell nach-
gewiesen [35]. Die Photodegradation und die Bestrahlungsintensita¨t folgen einem
reziproken Zusammenhang
kv = A · Ips , (2.7)
wobei kv die Reaktionsgeschwindigkeit und ps der Schwarzschildkoeﬃzient mit ps
≤ 1, ist [22, 36]. Wird also durch die Schicht die Strahlungsintensita¨t halbiert, so
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Abb. 2.14: Abnahme der Absorption verschiedener UV-Absorber in einem 20 μm
PMMA-Film, nach [33].
halbiert sich entsprechend die Geschwindigkeit der Photodegradation im Polymer-
substrat.
2.3 Stand der Technik: UV-Schutzschichten fu¨r Polycarbonat
Fu¨r eine Vielzahl von Anwendungen ist eine Funktionalisierung der Polycarbonato-
berﬂa¨che essentiell. Im Bereich PC-Verglasung liegt der Fokus auf Kratzschutzbe-
schichtungen zur Verbesserung der mechanischen Besta¨ndigkeit der Oberﬂa¨che, aber
auch optische oder dekorative Beschichtungen werden beno¨tigt. Eine langanhaltende
Funktionalisierung unter dem Einﬂuss von Außenbewitterung kann nur garantiert
werden, wenn die Schichtsysteme mit einem zusa¨tzlichen UV-Schutz ausgestattet
werden. Dabei wird ein UV-Absorber in das Schichtsystem eingebracht, um die UV-
Strahlung zu absorbieren und Schichtdelamination sowie Vergilbung zu vermeiden.
Im Falle des Polycarbonats ist eine vollsta¨ndige Absorption im UV-Bereich sowie
eine steile Absorptionskante bei 400 nm erwu¨nscht. Somit wird ein ausreichender
UV-Schutz erzielt, ohne einen sto¨renden Farbeindruck im visuellen Spektralbereich
zu hinterlassen. Geeignete Materialien sind anorganische Verbindungen mit einer
Bandlu¨cke von ˜3,1 eV oder organische Chromophore.
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2.3.1 Anorganische UV-Schutzschichten
Sehr gute Absorptionseigenschaften fu¨r die Anwendung auf Polycarbonat zeigt
Zinkoxid (ZnO), das intensiv von Moustaghﬁr et al. untersucht wurde [37]. Das
Absorptionsverhalten dieser durch Magnetronsputtern hergestellten Schichten ist
in Abbildung 2.15 dargestellt. Durch Kombination mit einer Aluminiumoxid-
Startschicht (Al2O3) konnte die photokatalytische Aktivita¨t der ZnO-Schicht an der
PC-Grenzﬂa¨che verringert und die Langlebigkeit deutlich erho¨ht werden [38]. Das
System PC/Al2O3/ZnO/Al2O3 zeichnet sich zusa¨tzlich durch eine geringere Per-
meabilita¨t fu¨r Sauerstoﬀ aus, und eine damit verringerte Photooxidation, sowie eine
gesteigerte mechanische Stabilita¨t [39]. Die Herstellung von ZnO-basierten Schichten
auf Polycarbonat kann auch durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) erfol-
gen, wobei ein organischer Pra¨kusor, zum Beispiel Diethylzink, unter Plasmaein-
ﬂuss zu ZnO oxidiert [40]. Eine organisch modiﬁzierte und damit hinsichtlich ihrer
mechanischen Eigenschaften fu¨r Polycarbonat optimierte ZnO-Beschichtung konn-
te mit einem PVD-PECVD-Hybridprozess hergestellt werden [41]. Weitere Verbin-
dungen wie Zinksulﬁd (ZnS) [42], Zinkselenid (ZnSe) [43] oder das Ceroxid CeO2
[44] zeigen ebenfalls geeignete Bandlu¨cken. Die Bandlu¨cke kann sowohl durch Do-
tierung, wie im Falle von schwefel-dotiertem Zinkoxid (ZnO1−xSx) [45], als auch
durch die Schichtmorphologie beeinﬂusst werden. Die Herstellung von anorgani-
schen UV-Schutzschichten erfolgt vorrangig durch Vakuumbeschichtungsprozesse.
Es gibt jedoch Ansa¨tze ZnO- oder Zn1−yMyO1−xSx-Nanopartikel in Lacke oder Sol-
Gel-Schichten zu integrieren [46,47].
Eine Alternative zu anorganischen Einzelschichten ist die Verwendung eines vaku-
umgedampften optischen Interferenzschichtsystems basierend auf du¨nnen Schichten
hoch- und niedrigbrechender Materialien, die vorrangig verwendet werden um opti-
sche Schichtsysteme fu¨r Entspiegelungen, Strahlteiler, Reﬂektoren oder Filter her-
zustellen. Durch einen geeigneten Aufbau des Schichtsystems kann die Reﬂexion
im UV-Bereich erho¨ht und damit ein UV-Schutz erzielt werden [48]. Eine mo¨gliche
Antireﬂexbeschichtung mit integriertem UV-Schutz, realisiert durch alternierende
Schichten von niedrigbrechendem SiO2 und hochbrechendem TiO2 bzw. Ta2O5, eig-
net sich fu¨r moderate Anforderungen bezu¨glich UV- und Kratzschutz, wie sie zum
Beispiel bei Displays im Fahrzeuginnenraum vorzuﬁnden sind.
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Abb. 2.15: UV-Vis-Absorbanzspektren von 100 nm Al2O3 (A100) und 50, 100, 150, 200,
300 und 600 nm dicken ZnO-Schichten (bezeichnet mit Z50, Z100, Z150, Z200,
Z300 und Z600) auf PC, aus Ref. [38].
2.3.2 UV-Schutzschichten mit organischen UV-Absorbern
Sehr verbreitet fu¨r den UV-Schutz von Polycarbonat ist die Verwendung von or-
ganischen UV-Absorbern. Diese werden sowohl als Photostabilisatoren dem Poly-
carbonatgrundmaterial zugegeben, als auch in Beschichtungen integriert. Die ver-
schiedenen UV-Absorberklassen und deren Funktionsweise wurden detailliert in Ab-
schnitt 2.2 beschrieben. Verwendet werden die organischen UV-Absorber in nass-
chemischen Beschichtungen, die aus einem vernetzbaren Binder und diversen Ad-
ditiven bestehen. Als Binder fu¨r UV-besta¨ndige Kratzschutzlacke werden Alkyl-
acrylate, Polyurethane und ha¨uﬁg Siloxane verwendet. Diese sind lo¨sungsbasiert
und ko¨nnen als einige Mikrometer dicke Schichten durch eine Vielzahl von Nassbe-
schichtungsverfahren wie Spru¨h-, Flut- oder Tauchbeschichtung aufgebracht wer-
den. Die Vernetzung des Binders erfolgt durch thermisches Ha¨rten oder UV-
Bestrahlung. Die organischen UV-Absorber mu¨ssen im Lack lo¨sbar sein, um einen
homogenen UV-Schutz zu gewa¨hrleisten. In den Schichten ko¨nnen organische UV-
Absorber der Klassen 2-Hydroxybenzophenone, 2-(2-Hydroxyphenyl)benzotriazole,
2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, 2-Cyanoacrylate und Oxalanilide eingebracht
sein [49]. UV-absorbierende Verbindungen werden vorrangig von der Firma BASF
vertrieben. Die Handelsnamen sind dabei Uvinul und Tinuvin, wobei die Tinuvine
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von der Fa. Ciba u¨bernommen wurden. Ein weiterer Anbieter ist die Fa. Cytec, die
ihre UV-Absorber unter dem Handelsnamen Cyasorb vertreibt. Es gibt noch kleine
Unternehmen, die sich auf die weniger verbreiteten UV-Absorber spezialisiert haben,
zum Beispiel die Fa. Clariant oder die sema GmbH. Ein ausreichender UV-Schutz
kann meist nicht durch einen einzelnen UV-Absorber erhalten werden, weswegen
verschiedene UV-Absorber kombiniert werden [50]. Besonders hervorgehoben fu¨r
den Schutz von Polycarbonat werden dabei biphenylsubstituierte und triphenylsub-
stituierte Triazine. Die Sol-Gel-Technologie ermo¨glicht die Herstellung sogenannter
Hybridlacke, das sind organisch modiﬁzierte SiO2-Schichten, die sich von einer reinen
Siloxanschicht durch bessere Haftung und geringer Rissneigung unterscheiden [51].
Mit entsprechenden Pra¨kusoren la¨sst sich auch eine UV-absorbierende Titanoxidma-
trix (TiO2) herstellen, in die organische UV-Absorber integriert werden, um einen
verbesserten UV-Schutz zu erzielen [52]. Die Lacke eignen sich außerdem als Matrix
fu¨r Nanopartikel, die sehr gute Abrasionseigenschaften zeigen. Dabei handelt es sich
um keramische Partikel [53], wie Al2O3-Partikel [54] oder TiO2-Nanopartikel, die au-
ßerdem einen gewissen UV-Schutz gewa¨hrleisten [55]. Der Nachteil von lackbasierten
Systemen ist, dass diese organischen Verbindungen als Matrixmaterialien enthalten,
die anfa¨llig fu¨r Photodegradation sind. So ist Photooxidation bei Polyurethan ver-
antwortlich fu¨r Kettenbru¨che und eine Schwa¨chung der PC/Lack-Grenzﬂa¨che [56],
womit die Haltbarkeit dieser Beschichtungen begrenzt ist.
Ho¨chste Anforderungen an den Kratz- und UV-Schutz stellen die Automobilherstel-
ler bei der Außenverglasung mit Polycarbonat, wie zum Beispiel bei den Schein-
werferstreuscheiben oder Seiten-, Heck- und Dachverglasungen. Bisher sind nur
wenige kommerzielle Schichtsysteme erha¨ltlich, die diesen Anforderungen gerecht
werden und bereits in Fahrzeugen Anwendung ﬁnden. Fu¨hrend ist dabei die Fir-
ma Momentive, die verschiedene fu¨r Polycarbonat optimierte Lacksysteme anbietet.
Die Lacke PHC 587, AS 4000 und AS 4700 sind in Abbildung 2.16 zusammenge-
fasst [57]. Diese Lacksysteme zeichnen sich durch eine Siloxan-Hartschicht aus, die
je nach Schichtsystem mit einer Primerschicht zur Haftvermittlung kombiniert und
thermisch geha¨rtet wird. In beide Schichten werden organische UV-Absorber einge-
bracht, um die UV-Stabilita¨t zu gewa¨hrleisten.
Eine Weiterentwicklung der beschriebenen Lacksysteme sind Beschichtungen, bei
denen die Hartschicht mittels eines Plasmaprozesses abgeschieden wird. Diese Sys-
teme vereinen die sehr gute Haftung und UV-Besta¨ndigkeit des Lacksystems mit der






PHC 587 SHP401/AS4000 
SHP470/AS4700 
Polycarbonat 
Primer Exatec® SHP 9X 
Exatec® 900 
UV-Schutz Exatec® SHX 
Plasmaglas SiO2 
Abb. 2.16: Lackbasierte Beschichtungssysteme fu¨r Polycarbonatverglasung im Fahrzeug-
bau. Schematische Darstellung der Lacksysteme der Firma Momentiv und des
mit PECVD kombinierten Lacksystems von Exatec R© 900, nach Ref. [58].
Ha¨rte einer glasartigen SiO2-Plasmabeschichtung. Eine Kombination von AS 4000
und eine durch plasmaaktivierte Hohlkathodenbogenentladung (HAD) abgeschiede-
ne SiO2-Hochratenbeschichtung ist in [6] beschrieben. Ein a¨hnliches System mit einer
PECVD-Beschichtung auf AS 4000 wurde von ExatecR© entwickelt (Exatec R© 500)
und weiter optimiert (Exatec R© 900, zu sehen in Abbildung 2.16) [58,59]. Das Lack-
system Exatec R© 900 basiert auf einem acrylischen Primer zur Haftvermittlung, ei-
nem Siloxan-Hartlack mit SiO2-Nanopartikeln und UV-Absorber sowie einer glas-
artigen SiO2-PECVD-Schicht. Diese Systeme sind in der Lage, die Anforderungen
bezu¨glich Kratzfestigkeit (ΔHaze ≤ 2% im Taber-Abraser-Test) und Witterungs-
besta¨ndigkeit (10 Jahre Florida) zu erfu¨llen. Da jedoch neben der Funktionalita¨t die
Wirtschaftlichkeit des Beschichtungsprozesses eine große Rolle spielt, konnte sich
Exatec R© bisher nicht auf dem Markt behaupten. Die Kosten fu¨r Lackbeschichtun-
gen liegen bei 10 e/qm. Diese Kostengrenze wurde mit dem Exatec R©-System nicht
erreicht. Aus diesem Grund gibt es versta¨rkt Bemu¨hungen ein Beschichtungssystem
zu entwickeln, bei dem sowohl der UV- als auch der Kratzschutz in einem Vaku-
umprozess hergestellt werden, um die Kombination verschiedener kostenintensiver
Beschichtungstechnologien zu vermeiden.
2.3.3 Vakuumgedampfte UV-Schutzschichten
Fu¨r die Herstellung von vakuumgedampften Beschichtungen ist ZnO sehr vielver-
sprechend (siehe Abschnitt 2.3.1). Es zeigt sehr gute Absorptionseigenschaften, hohe
mechanische Stabilita¨t und la¨sst sich sowohl in PVD- als auch CVD-Prozessen ab-
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scheiden. Nachteilig sind jedoch seine photokatalytischen Eigenschaften, eine hohe
thermische Belastung bei der Materialabscheidung und die Neigung zur Rissbildung,
da das Material hart und spro¨de ist und sich der thermische Ausdehnungskoeﬃzient
stark von dem des Polycarbonatsubstrates unterscheidet. Die Verwendung organi-
scher UV-Absorber in einem Vakuumbeschichtungsprozess setzt eine U¨berfu¨hrung
der UV-Absorbermoleku¨le in die Gasphase voraus, was durch thermisches Verdamp-
fen mo¨glich ist. Ein erstes Patent von 1971 beschreibt das Abscheiden organischer
UV-Absorber der Benzophenone und Benzotriazole aus der Gasphase zum Schutz
von Polycarbonat [60]. Dabei wird jedoch eine rein organische Schicht beschrieben,
die keine hinreichende mechanische Stabilita¨t aufweist. Um neben dem UV-Schutz
auch die mechanische Stabilita¨t zu erhalten und die UV-Schutzschicht kombinier-
bar mit weiteren Beschichtungen, insbesondere dem Kratzschutz, zu machen, muss
der UV-Absorber in eine Matrix integriert werden. Schichtsysteme, die gekennzeich-
net sind durch Abscheidung in einem PECVD-Prozess und einem durch thermisches
Verdampfen organischer UV-Absorber integrierten UV-Schutz, sind in verschiedenen
Patenten beschrieben. So wird zum Beispiel ein Hydroxyphenyl-s-triazin, unter ande-
rem die Verbindung Tinuvin 1577, in eine durch PECVD hergestellte Acrylatschicht
integriert [61]. Mo¨glich ist es auch, eine SiOx-Kratzschutzschicht aus Siloxanen (z.B.
Hexamethylsiloxan HMDSO) zu generieren und als UV-Schutz Phenylsalicylate oder
Zimtsa¨urederivate zu verwenden [62]. Die Gruppe der mo¨glichen UV-Absorber kann
noch erweitert werden um 2-Hydroxybenzophenone, Oxalanilide und bevorzugt 2-
Hydroxyphenylbenzotriazole oder organische Nickelkomplexe [63]. PECVD-Prozesse
sind auch bezu¨glich ihrer Wirtschaftlichkeit die bevorzugte Technologie zur Herstel-
lung der glasartigen SiO2-Hartschicht. Es ko¨nnen Raten von > 1 μm/min erreicht
werden und die thermische Belastung wa¨hrend des Prozesses bleibt moderat. Da
die Dicke der Kratzschutzschicht starken Einﬂuss auf die Funktionalita¨t hat und
einige μm SiO2 notwendig sind, um die Automobilnormen zu erreichen [64], sind
Hochrateabscheidungen unumga¨nglich. Die Plasmaaktivierung kann durch Mikro-
wellenquellen (MW) [8, 65–67], Hohlkathodenbogenentladung (HAD) [68] oder RF-
Magnetrons [69] erfolgen. Diese Plasmabeschichtungsprozesse eignen sich auch fu¨r
die Abscheidung einer Gradientenschicht, wobei ein U¨bergang vom elastischen Po-
lymersubstrat zur glasartigen SiO2-Kratzschutzschicht durch den Anteil organischer
Pra¨kusorreste variiert wird [70]. Auf diese Weise wird die Diskrepanz im Ausdeh-
nungskoeﬃzient von Kunststoﬀ und Oxid ausgeglichen und damit Rissbildung bei
Temperaturbelastung vermieden sowie eine gute Adha¨sion der Beschichtung auf dem
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Polycarbonatsubstrat erzielt. Die Eignung eines solchen Schichtsystems fu¨r die An-
forderungen der Automobilhersteller wurde von T. Schmauder et al. diskutiert [8].
Die Anforderungen hinsichtlich mechanischer Besta¨ndigkeit der Beschichtung konn-
ten erfu¨llt werden, der UV-Schutz war jedoch noch nicht hinreichend optimiert.
3. Materialien und experimentelle Methoden
Dieses Kapitel beinhaltet eine kurze Charakterisierung der in der vorliegenden Ar-
beit verwendeten Materialien. Es handelt sich dabei um die UV-Absorber 2,2’-
methylenebis[6-(benzotriazol-2-yl)-4-tert-octylphenol] (Tinuvin 360), 2-(4,6-diphenyl-
1,3,5-triazin-2-yl)- 5-hexyloxyphenol (Tinuvin 1577) und Methyl-2-cyano-3(4-hydroxy-
phenyl)acrylat (semaSORB 20163) sowie die Matrixmaterialien SiO2, MgF2 und
Al2O3. Der verwendete PVD-Prozess fu¨r die Herstellung organischer Einzel-
schichten und organisch-anorganischer Hybridschichten wird beschrieben. Weiter-
hin werden die fu¨r die Dissertation relevanten experimentellen Methoden zur
Schichtcharakterisierung vorgestellt. Zur Beurteilung der UV-Besta¨ndigkeit und
des UV-Schutzes der Beschichtungen erfolgte eine ku¨nstliche Bewitterung durch
Fluoreszenzbeleuchtung.
3.1 Materialien
3.1.1 Untersuchte organische UV-Absorber
Aus der Vielzahl kommerziell erha¨ltlicher UV-Absorber wurden drei Verbindun-
gen mit unterschiedlicher Moleku¨lstruktur ausgewa¨hlt, die beim UV-Schutz von
Polycarbonat Anwendung ﬁnden. Es handelt sich dabei um 2,2’-methylene-bis[6-
(benzotriazol-2-yl)-4-tert-octylphenol] und 2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-hexyl-
oxyphenol der Fa. BASF sowie Methyl-2-cyano-3(4-hydroxyphenyl)acrylat der Fa.
sema GmbH, womit die wichtigsten Absorberklassen HPT, BZT und CA fu¨r den UV-
Schutz von Polycarbonat repra¨sentiert sind. Die Verbindungen sind in Tabelle 3.1
mit Name und chemischer Formel aufgelistet. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird
der Einfachheit halber der Handelsname verwendet. Die UV-Absorber werden vor-
rangig nasschemisch prozessiert, weswegen keine Phasendiagramme und damit Infor-
mationen zum druckabha¨ngigen Verdampfungsverhalten TV (p) vorliegen. Es wurden
deshalb UV-Absorber mit mo¨glichst hohen Schmelztemperaturen von Tm ≥ 150◦C
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gesucht, womit die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine Schichtbildung im Hochvakuum gege-
ben und gleichzeitig die chemische Zersetzung durch hohe Temperaturen gering ist.
Die untersuchten Materialien liegen in ihrem Ausgangszustand als gelbliche Pulver
vor und werden, wie vom Lieferanten bezogen, verdampft.




























Zur Einbettung der UV-absorbierenden Moleku¨le in eine Matrix kamen die anorga-
nischen Verbindungen Siliziumdioxid, Magnesiumﬂuorid und Aluminiumoxid zum
Einsatz. Die Verbindungen sind Stand der Technik bei der Herstellung optischer
Schichten und als Granulate mit entsprechender Qualita¨t erha¨ltlich. Aufgrund der
beno¨tigten hohen Temperaturen erfolgte die Verdampfung mittels eines Elektronen-
strahls. Die Verdampfungstemperaturen und die Brechungsindizes der Verbindungen
sind in Tabelle 3.2 aufgefu¨hrt. Die Verbindungen SiO2 und MgF2 zeichnen sich durch
einen niedrigen Brechungsindex aus und sind verbreitet als niedrigbrechende Schicht
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in optischen Interferenzschichtsystemen [48]. Die Verbindungen SiO2 und Al2O3 zei-
gen eine sehr gute mechanische Besta¨ndigkeit, weswegen sie auch als Hartschichten
verwendet werden [8, 38].














Siliziumdioxid SiO2 3,82 1,4 - 1,5 2000 - 2200
Magnesiumﬂuorid MgF2 5,47 1,3 - 1,4 1100 - 1225
Aluminiumoxid Al2O3 10,1 1,7 - 1,8 2050 - 2200
3.2 Probenpra¨paration
3.2.1 Vakuumbeschichtungsanlage BAK 640
Die Probenherstellung erfolgte in einer Hochvakuumanlage BAK 640 der Fa. Bal-
zers (siehe Abbildung 3.1) durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD). Dabei
wird das Material durch Erhitzen im Vakuum in die Gasphase u¨berfu¨hrt und kon-
densiert als du¨nne Schicht auf dem kalten gegenu¨berliegenden Substrat. Die thermi-
sche Verdampfung der anorganischen Verbindungen erfolgte aus einem Elektronen-
strahlverdampfer und die der niedermolekularen organischen Verbindungen aus spe-
ziellen Organikverdampfern, die im Abschnitt 3.2.2 na¨her beschrieben werden. Der
Startdruck in der Anlage betrug 5 x 10−4 Pa. Die Schichtabscheidung konnte durch
das Schließen eines Shutters u¨ber der Verdampferquelle unterbrochen werden. Die
Substrate waren auf einem rotierenden Substrathalter (Kalotte) platziert, um eine
homogene Schichtabscheidung zu gewa¨hrleisten. Die Verdampfungsrate und die re-
sultierende Schichtdicke wurden durch die Massebelegung auf einem Schwingquarz
in situ beobachtet. Die Anlage verfu¨gte fu¨r jeden Organikverdampfer u¨ber einen
separaten Schwingquarz. Ein zentraler Schwingquarz befand sich im Mittelpunkt
des Substrathalters, wo die gesamte abgeschiedene Materialmenge gemessen wur-
de. Eine Glimmelektrode konnte zur Anregung von Gasen verwendet werden. Die
Glimmentladung wird zur chemischen Aktivierung oder Reinigung der Substrato-
berﬂa¨che genutzt. Die Hybridschichten, bestehend aus organischen UV-Absorbern
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und einer anorganischen Matrix, wurden durch Koverdampfung hergestellt. Dabei
wurde zeitgleich organisches Material aus einem Organikverdampfer und anorgani-
sches Material aus dem Elektronenstrahlverdampfer abgeschieden. Die Organikrate
wurde dabei mit 0,2 nm/s konstant gehalten und die Rate fu¨r das Matrixmaterial








Abb. 3.1: Blick in die Vakuumverdampfungsanlage BAK 640 der Fa. Balzers, ausgestat-
tet mit Organikverdampfern der Fa. CreaPhys.
3.2.2 Verdampfereinheit fu¨r organische Verbindungen
Fu¨r die Verdampfung niedermolekularer organischer Verbindungen sind spezielle
Verdampferquellen notwendig. Die verwendete Quelle der Fa. CreaPhys (siehe Abbil-
dung 3.2) ist ein Widerstandsverdampfer, bestehend aus einem Wolfram-Filament,
in das ein Aluminiumoxid-Tiegel platziert ist [74]. Durch ein Thermoelement er-
folgt die Temperaturkontrolle direkt im Verdampfungsmaterial im Tiegel, womit
eine sehr pra¨zise Temperatursteuerung und damit Ratenregelung mo¨glich ist. Das
Verdampfen organischer UV-Absorber ﬁndet bisher keine verbreitete Anwendung,
daher lagen zum Verdampfungsverhalten der untersuchten organischen Verbindun-
gen keine Informationen vor. Generell gilt fu¨r die Verdampfung von Substanzen die
Herz-Knudsen-Gleichung [75]. Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich fu¨r den
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Materialﬂuss, das heißt die Anzahl der verdampften Teilchen Ne pro Verdampfungs-








Die Gleichung fu¨r den Verdampfungsﬂuss Φe(˜Verdampfungsrate r) beinhaltet einen
Verdampfungskoeﬃzient av = 0...1, den Sa¨ttigungsdampfdruck pe, den hydrostati-
schen Druck ph, die Atom- oder Moleku¨lmasse m, die Boltzmannkonstante kB und
die Temperatur T . Im Hochvakuum gilt ph << pe, womit ph = 0 fu¨r eine maximale
Verdampfungsrate na¨herungsweise erfu¨llt ist. av ist abha¨ngig von der Oberﬂa¨che und
im Idealfall ist av = 1. Der Gleichgewichtsdampfdruck pe la¨sst sich na¨herungsweise





T ·ΔV . (3.2)
Unter der Annahme, dass ΔV dem Gasvolumen V entspricht und fu¨r ideale Gase







Fu¨r kleine Temperaturbereiche kann zusa¨tzlich die Temperaturabha¨ngigkeit der Ver-
dampfungsenthalpie ΔH vernachla¨ssigt werden. Dies resultiert in einer exponenti-
ellen Abha¨ngigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur und schließlich auch der
Verdampfungsrate von der Temperatur in der Form









In der Praxis bezeichnet die Verdampfungsrate r die pro Zeiteinheit abgeschiedene
Schichtdicke. Das Diagramm in Abbildung 3.2 zeigt die exponentielle Abha¨ngigkeit
der Rate von der Temperatur, wie sie fu¨r Gleichung 3.4 hergeleitet wurde, fu¨r die Bei-
spielsubstanz Tinuvin 1577. Der exponentielle Zusammenhang zwischen Rate und
Temperatur der Verdampfungsquelle verdeutlicht die Notwendigkeit einer pra¨zisen
Temperatursteuerung.
Fu¨r die Herstellung homogener Schichten ist die ra¨umliche Verteilung der Dampf-
stromdichte Φ von Interesse. Fu¨r die verwendeten Verdampfer wird dies in [74]
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beschrieben. Fu¨r den einfachen Fall einer ebenen kleinﬂa¨chigen Quelle gilt das Ko-
sinusgesetz, das die winkelabha¨ngige Dampfstromdichte mit
Φ(φ) = Φ0cosφ (3.5)
beschreibt. Dabei ist Φ0 = m/π die Dampfstromdichte senkrecht zur Verdampfer-
ebene und m die zu verdampfende Masse. Die Schichtdicken- bzw. Ratenver-
teilung auf einem zur Quelle beliebig geneigten Substrat erha¨lt man erst unter





Durch die typischerweise bei Organikverdampfern verwendeten tiefen Tiegel, die
einen Materialstrom im Bereich großer Winkel abschirmen, ergibt sich eine modiﬁ-
zierte Abstrahlcharakteristik der Quelle mit
Φ(φ) = Φ0cos
nφ;n > 1. (3.7)
Der Parameter n ist abha¨ngig von der Tiegelform und fu¨r die verwendeten engen




























Abb. 3.2: Organikverdampfer der Fa. CreaPhys (links) und die Abha¨ngigkeit der Ver-
dampfungsrate von der Temperatur am Beispiel von Tinuvin 1577 (rechts).
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3.3 Methoden der Schichtcharakterisierung
3.3.1 Zusammensetzung und Morphologie der Schichten
Die Morphologie des Ausgangsmaterials und der abgeschiedenen Schichten wurde
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) Σigma der Fa. Carl Zeiss untersucht.
Das REM nutz die Vielzahl von Wechselwirkungen und deren detektierbare Se-
kunda¨rsignale, die beim Auftreﬀen eines Elektronenstrahls auf eine Materialober-
ﬂa¨che auftreten. Einen topograﬁschen Kontrast erha¨lt man durch Detektion der
Sekunda¨relektronen (SE), die aus den obersten Nanometern der Probe stammen.
Dazu standen ein SE-Detektor und ein InLens-Detektor zu Verfu¨gung. Da es sich
um organische und dielektrische Schichten handelte, wurden die Proben mit einer
du¨nnen Iridiumschicht (ca. 3 nm) besputtert, um Auﬂadungen zu vermeiden.
Einen tieferen Einblick in die Nanostruktur der Schichten bietet die Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM). Dazu wird eine sehr du¨nne Lamelle aus der Schicht
pra¨pariert, die mit Elektronen durchstrahlt wird. Die Probenpra¨paration erfolgte mit
der Querschnittspra¨paration nach Barna [77,78]. Fu¨r die Pra¨paration des verdu¨nnten
Bereiches einer organisch-anorganischen Hybridschicht wurden Argon-Ionen mit ei-
ner Beschleunigungsspannung von 3 kV und eine Flu¨ssigstickstoﬀku¨hlung verwendet.
Die verdu¨nnte Probe wurde in einem CM20 TEM der Fa. Philips mit einer Arbeits-
spannung von 200 kV betrachtet. Die verwendeten Modi waren TEM-Hellfeld und
hochauﬂo¨sende TEM (HRTEM).
Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung wurde die energiedispersive Ro¨ntgen-
spektroskopie (EDX) genutzt. Die Detektoreinheit der Fa. Texas Instruments
ist in das verwendete REM integriert. Bei der Wechselwirkung des Elektronen-
strahls mit dem zu untersuchenden Material wird unter anderem charakteristische
Ro¨ntgenstrahlung emittiert. Die Energieverteilung dieser Ro¨ntgenstrahlung zeigt
diskrete Linien, die den jeweiligen Elementen zugeordnet werden ko¨nnen und ei-
ne Aussage u¨ber die atomare Zusammensetzung der Schichten erlauben. Die Ge-
nauigkeit dieser Methode wird mit 0,1 m% angegeben [79]. Fu¨r leichte Elemente
mit Ordnungszahlen kleiner zehn, wie sie in den organischen Verbindungen vorlie-
gen, ist die quantitative Bestimmung stark fehlerbehaftet, weswegen nur eine grobe
Abscha¨tzung der Schichtzusammensetzung erfolgen konnte. Elemente mit Ordnungs-
zahlen kleiner vier ko¨nnen nicht bestimmt werden. Die Eindringtiefe des Elektro-
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nenstrahls betra¨gt in Abha¨ngigkeit von der Elektronenenergie 0,2 μm bis 8 μm und
ist damit teilweise gro¨ßer als die Schichtdicke, weswegen das Substrat mit detek-
tiert wurde. Die Abscheidung der organisch-anorganischen Hybridschichten erfolgte
deshalb auf Aluminiumsubstraten, wodurch das Substratsignal einfach korrigiert
werden konnte.
Die Ro¨ntgenreﬂektometrie (XRR) wurde zur Bestimmung der Dichte der organisch-
anorganischen Hybridschichten eingesetzt. [80, 81]. Dazu wurde das Ro¨ntgen-
diﬀraktometer D 5005 der Firma Bruker AXS verwendet. Das Gera¨t verfu¨gt u¨ber
eine Cu-Kα-Strahlungsquelle, deren Wellenla¨nge λ = 0,154 nm betra¨gt. Bei der
XRR-Messung wird das Prinzip der Totalreﬂexion genutzt. Da fu¨r die Brechzahl
eines Festko¨rpers im Ro¨ntgenbereich n < 1 gilt, bildet Luft das optisch dichtere
Medium. Die Ro¨ntgenstrahlung wird also entsprechend Gleichung 3.16 bis zum kri-
tischen Winkel der Totalreﬂexion vollsta¨ndig reﬂektiert. Wird der Intensita¨tsverlauf
der reﬂektierten Ro¨ntgenstrahlung in Abha¨ngigkeit vom Einfallswinkel aufgenom-
men, so fa¨llt die Intensita¨t nach U¨berschreiten des kritischen Winkels stark ab.
Anhand der Position dieser Flanke kann die Dichte des Materials errechnet werden.
3.3.2 Optische Charakterisierung
UV-VIS-Spektralphotometrie
Die Messung der Reﬂexions- und Transmissionsspektren (R und T ) wurden an ei-
nem kommerziellen Spektralphotometer Lamda 900 der Fa. Perkin Elmer durch-
gefu¨hrt [82]. Die Verwendung eines speziellen VN-Messeinsatzes ermo¨glicht die Abso-
lutmessung des Reﬂexions- und Transmissionsvermo¨gens von Schichten auf ebenen,
planparallelen Substraten unter nahezu senkrechtem Lichteinfall (Einfallswinkel 6◦)
ohne eine A¨nderung der Probenposition. Der Aufbau eines Spektralphotometers mit
VN-Einsatz ist schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt. Eine Deuterium- und eine
Wolfram-Halogen-Lampe sowie ein hochempﬁndlicher Photomultiplier und ein PbS-
Detektor ermo¨glichen Messungen im Wellenla¨ngenbereich von 190 nm bis 3200 nm.
Die spektrale Auﬂo¨sung ist im UV/VIS-Bereich besser 0,2 nm. Die Messgenauigkeit
bei Verwendung des VN-Einsatzes liegt bei 0,2 - 0,5% [83]. Die Messungen erfolg-
ten an Schichten auf Quarzglas im Spektralbereich von 200 bis 1000 nm mit einer
Auﬂo¨sung von 2 nm. Anhand dieser Messungen konnten die optischen Verluste, ver-
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ursacht durch Absorption A und Streuung S der Schichten, ermittelt werden. Diese
berechnen sich entsprechend der Energiebilanz nach












Abb. 3.3: Skizze des Spektralphotometers L900 von Perkin Elmer mit dem VN-
Messeinsatz.
Berechnung der optischen Konstanten mit dem Lorentzschen Oszillatormodell
Anhand von spektralphotometrisch gemessenen Du¨nnschichtspektren kann mit der
Software LCalc eine Schichtcharakterisierung bezu¨glich der materialspeziﬁschen li-
nearen optischen Konstanten Brechungsindex n und Extinktionskoeﬃzient k vorge-
nommen werden. Die Herleitung erfolgt sehr anschaulich durch O. Stenzel in [24].
Betrachtet man ein nichtmagnetisches, isotropes Material so kann man die Ausbrei-
tung einer elektromagnetischen Welle in z-Richtung in diesem Medium vereinfacht






wobei E - elektrische Feldsta¨rke, E0 - Amplitude der elektrischen Feldsta¨rke, ω -
Kreisfrequenz und c - Vakuumlichtgeschwindigkeit bezeichnet. Wird  als komplexe
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Aus dieser Gleichung la¨sst sich u¨ber den Realteil der dielektrischen Funktion der Bre-
chungsindex n = Re(
√
) ableiten, der die Phasengeschwindigkeit einer ebenen Welle
im Medium bestimmt. Der Imagina¨rteil der dielektrischen Funktion k = Im(
√
) ist
fu¨r die Da¨mpfung der Welle verantwortlich. Beide Gro¨ßen sind frequenzabha¨ngig,
was als Dispersion bezeichnet wird. In der Spektroskopie wird vorrangig die Wel-
lenzahl ν anstelle der Kreisfrequenz ω verwendet. Die Gro¨ßen entsprechen einander
durch ω = 2π c
λ
= 2πcν. Die dielektrische Funktion und der komplexe Brechungsin-
dex nˆ sind verbunden u¨ber
√
 = nˆ = n(ν) + ik(ν). (3.11)
Das ermo¨glicht die Berechnung von n und k u¨ber
Re() = n2 − k2 (3.12)
Im() = 2nk. (3.13)
Es gibt verschiedene Dispersionsmodelle um die Frequenzabha¨ngigkeit von n und
k zu beschreiben. Geeignet fu¨r dielektrische Schichten ist das Lorentzsche Oszil-
latormodell. Dieses beschreibt die Wechselwirkung von Strahlung mit einem Me-
dium, in dem gebundene Ladungstra¨ger vorliegen. Dieses Modell ermo¨glicht es
na¨herungsweise die optischen Konstanten im Absorptionsbereich zu berechnen [84].
Da es nicht ausreichend ist, die dielektrische Funktion der betrachteten Schichten
mit nur einem Oszillator zu modellieren, werden mehrere Oszillatoren mit der Re-
sonanzwellenla¨nge ν0 beno¨tigt. Die dielektrische Funktion ergibt sich fu¨r ein Mul-
tioszillatormodell gema¨ß




ν20j − ν2 − 2iνΓj
(3.14)
mit J - Intensita¨tsfaktor, der na¨herungsweise das Integral der zur jeweiligen Reso-
nanz geho¨hrenden Absorptionslinie beschreibt, ν0 - Resonanzwellenla¨nge und 2Γ -
homogene Linienbreite der zugeho¨rigen lorentzfo¨rmigen Absorptionslinie. Die Glei-
chung 3.14 wird fu¨r das Programm LCalc in der etwas abgea¨nderten Form






ν0j − ν − iΓj +
1
ν0j + ν + iΓj
) (3.15)
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verwendet [83]. Die Berechnung der optischen Konstanten aus dieser dielektrischen
Funktion erfolgt u¨ber die Gleichungen 3.12 und 3.13. Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf
der dielektrischen Funktion sowie von n und k im Umfeld einer mit Gleichung 3.15
beschriebenen Absorptionsresonanz. Die zuvor gemessenen Reﬂexions- und Trans-
missionsspektren werden mit einer entsprechenden Anzahl dieser Absorptionsreso-












 ν ν0 
Abb. 3.4: Prinzipieller Verlauf von Real- (Re()) und Imagina¨rteil (Im()) der dielektri-
schen Funktion sowie von n und k im Umfeld einer Absorptionsresonanz, aus
Ref. [83].
3.3.3 FTIR-Spektroskopie
Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) ist eine moleku¨lspek-
troskopische Methode zur qualitativen und quantitativen Analyse der abgeschie-
denen Schichten. Der fu¨r die Analytik relevante Spektralbereich ist der mittlere
Infrarotbereich (MIR) von 400 bis 4000 cm−1. Die Energie der IR-Strahlung reicht
aus, um bei Absorption eines entsprechenden Photons Rotations- oder Schwingungs-
niveaus von Bindungen in Moleku¨len anzuregen. Die Schwingungen sind charakteris-
tisch fu¨r bestimmte Bindungen, funktionelle Gruppen oder Moleku¨lstrukturen und
ko¨nnen daher zur Strukturanalyse genutzt werden. Man unterscheidet symmetrische
und asymmetrische Streck- oder Valenzschwingungen, die eine periodische A¨nderung
der Bindungsla¨nge bedeuten sowie Beugungs- oder Deformationsschwingungen in
oder außerhalb der Bindungsebene, die auch als Biege- und Beugeschwingungen
bzw. Kipp- und Drehschwingungen bezeichnet werden. Die intensita¨tsschwa¨cheren
Oberschwingungen und Kombinationsschwingungen treten auf, wenn bei der Schwin-
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gungsanregung Energieniveaus u¨bersprungen werden oder sind die Folge der Anre-
gung mehrerer Grundschwingungen durch ein Photon. Die Schwingungsanregung
ist jedoch nur IR-aktiv, wenn diese ein vera¨nderbares oder induzierbares Dipolmo-
ment aufweist. Fu¨r die Untersuchung du¨nner Schichten eignet sich die transmittive
IR-Spektroskopie. Die Probe wird dabei durchstrahlt und die Intensita¨tsabnahme er-
folgt entsprechend dem Lambert-Beerschen-Gesetz (siehe Gleichung 2.2, visualisiert
in Abbildung 3.5 (a)). Als Substrate werden vorrangig Siliziumwafer verwendet, die
im MIR-Bereich weitestgehend strahlungsdurchla¨ssig sind. Die Absorptionseigen-
schaften von Silizium im MIR-Bereich wurden bereits intensiv untersucht [85, 86].
Die charakteristischen Absorptionsbanden beﬁnden sich bei 610 cm−1 fu¨r die Si-Si
Valenzschwingung und bei 1100 cm−1 fu¨r die durch natu¨rliche Oxidation verursachte
Si-O-Si Valenzschwingung. Diese werden bei der Auswertung durch eine Subtrakti-
on der Substratlinie beru¨cksichtigt. Die Methode der abgeschwa¨chten Totalreﬂexion
oder inneren Reﬂexionsspektroskopie ermo¨glicht die Untersuchung von Feststoﬀen,
ohne dass die Probe durchstrahlt werden muss. Wie durch E. Gallei [87] beschrieben,
beruht die Methode auf der Reﬂexion eines Lichtstrahls an der Grenzebene zwischen
einem optisch dichteren Medium (Reﬂexionselement) und einem optisch du¨nneren
Medium (Probe). Erreicht eine elektromagnetische Welle die Grenzﬂa¨che eines Me-
diums mit dem Brechungsindex n1, der gro¨ßer ist als der Brechungsindex n2 der
Umgebung, so wird diese totalreﬂektiert, wenn der Einfallswinkel Θ den kritischen





Durch U¨berlagerung der ankommenden und reﬂektierten Strahlen werden im optisch
dichteren Medium stehende Wellen ausgebildet. Die stehenden Wellen klingen im










und betra¨gt ungefa¨hr 1/10 der Wellenla¨nge des benutzten Lichtes. Bei Totalreﬂe-
xion kehrt die Energie dieser abklingenden Welle vollsta¨ndig ins optisch dichtere
Medium zuru¨ck. Wird jedoch die abklingende Welle in der Probe durch Absorp-
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tion geschwa¨cht, so ist die Intensita¨t des reﬂektierten Strahles vermindert. Die-
ses Pha¨nomen wird abgeschwa¨chte Totalreﬂexion, in Englisch
”
attenuated total re-
ﬂection“ (ATR), genannt [89]. Das resultierende Absorbanzspektrum ist bezu¨glich
der Bandenlage gleich dem transmittiv gemessenen Spektrum der jeweiligen Sub-
stanz [90]. Vorteilhaft ist, dass bei einer Probendicke gro¨ßer der verwendeten Licht-
wellenla¨nge die Messung unabha¨ngig von der Probendicke wird. Diese Methode wur-
de verwendet, um das Ausgangsmaterial und das Kondensat nach dem Beschich-











Abb. 3.5: (a) Prinzip der transmittiven IR-Spektroskopie entsprechend dem Lambert-
Beerschen-Gesetz; (b) Strahlengang bei inneren Reﬂexion (ATR) mit n1> n2
und Entstehung einer stehenden Wellen im optisch dichteren Medium (n1)
nahe einer total reﬂektierenden Grenzebene. Die Amplitude klingt im optisch
du¨nneren Medium (n2) exponentiell ab, nach Ref. [87].
Die Messung der Absorbanzspektren erfolgte an einem FTIR-Spektrometer Excali-
bur 3100 der Fa. Varian. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Spektrometers ist in
Abbildung 3.6 gezeigt. Die Komponenten des IR-Spektrometers sind eine Infrarot-
strahlungsquelle, ein Michelson-Interferometer, ein Messeinsatz mit Probe entspre-
chend der verwendeten Methode, ein DTGS-Detektor sowie entsprechende Verar-
beitungssoftware zur Berechnung der Spektren. Im Michelson-Interferometer [91]
wird der von der Strahlungsquelle emittierte IR-Strahl an einem Strahlteiler in
einen Strahl mit fester optischer Wegla¨nge und einen Strahl mit einer variieren-
den optischen Wegla¨nge von Δx geteilt. Rekombinieren diese Strahlen, so wird
das resultierende Interferenzmuster als Interferogramm bezeichnet. Der so generierte
Strahl wechselwirkt dann mit der Probe und wird anschließend als Intensita¨tssignal
im Detektor registriert. Durch eine schnelle Fouriertransformation (FFT) wird das
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wegabha¨ngige Signal in ein frequenzabha¨ngiges Signal umgewandelt und ein Ab-
sorbanzspektrum ausgegeben. Fu¨r die ATR-Messungen wurde ein Golden GateTM -
ATR-Messeinsatz der Fa. Specac mit einem Typ IIa-Diamant als Reﬂexionselement
verwendet [92]. Die Messungen erfolgten im Wellenzahlbereich 400 bis 4000 cm−1














Abb. 3.6: Messprinzip eines IR-Spektrometers mit Michelson-Interferometer, nach Ref.
[91].
Die Bandenzuordnung fu¨r die in der Arbeit diskutierten organischen Verbindungen
erfolgt in den Tabellen A.1, A.2 und A.3. Die Bandenzuordnungen sind Annahmen,
beruhend auf a¨hnlichen Verbindungen, oder erfolgten mit Hilfe der spektroskopi-
schen Datensammlung [93]. Eine eindeutige Bandenzuordnung ist jedoch generell
schwierig, da die Lagen der Schwingungsbanden von den Bindungsverha¨ltnissen
im Moleku¨l beeinﬂusst werden und es außerdem im Bereich kleiner 1500 cm−1
zu U¨berlagerungen von Schwingungsbanden und der Kopplung von Vibrations-
zusta¨nden kommen kann.
Die Verbindung 2,2’-methylene-bis[6-(benzotriazol-2-yl)-4-tert-octylphenol] wurde
mit den Absorptionsbanden von Benzo-1,2,3-triazol [94–96] und 2-(2H-benzotriazol-
2-yl)-p-cresol [97] verglichen. Da es sich um ein sehr komplexes Moleku¨l handelt,
kommt es hier zu vermehrter U¨berlagerung von Schwingungsbanden. Dies betriﬀt
vorrangig die Schwingungsbanden der aromatischen Hydroxyphenylbenzotriazol-
Struktur und der alkylischen Seitengruppe.
Als Referenz fu¨r die Verbindung 2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-hexyloxyphenol
wurden die Arbeiten von H. Shurvelle an 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin und 2,4,6-Tri-
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cyanophenyl-1,3,5-triazin herangezogen [98,99]. Das Peaksplitting der Triazinbanden
bei 1522 und 1352 cm−1 ist vermutlich durch die substituierte Ethergruppe verur-
sacht. Die starken Banden im Bereich 900 bis 650 cm−1 sind charakteristisch fu¨r
substituiertes Benzol.
Die Bandenzuordnung fu¨r die Verbindung Methyl-2-cyano-3(4-hydroxyphenyl)acrylat
wurde mit Hilfe der Referenzsubstanzen Zimtsa¨ure (trans-3-Phenylacrylsa¨ure) [100,
101], Cyanoacrylat [102] und Cyanocinnamat [103] vorgenommen.
3.3.4 Fluoreszenzspektroskopie
Die laserangeregte Fluoreszenzmessung (LIF-Messung) erfolgte a¨hnlich dem be-
reits beschriebenen Messaufbau in Referenz [104]. Bestrahlt wurden die organisch-
anorganischen Hybridschichten auf Quarzglas mit der durch einen Nd:YAG-Lasers
erzeugten Wellenla¨nge von 355 nm (Frequenzverdreifachung) bei Raumtempera-
tur. Die von der Schicht emittierte Strahlung wurde nahe dem reﬂektierten La-
serstrahl detektiert (
”
frontface“-Anordnung). Ein optischer Multikanalanalysator
(OMA) diente dabei der Detektion. Das sto¨rende gestreute Laserlicht wurde mit
einem Blockﬁlter fu¨r 355 nm vom Detektionssystem fern gehalten. Die gemessenen
Spektren der organisch-anorganischen Hybridschichten wurden u¨ber 500 Pulse akku-
muliert, wobei das Aufnahmefenster ˜ 50 ms betrug. Damit ist sowohl Fluoreszenz-
als auch Phosphoreszenzstrahlung detektierbar und wird im erhaltenen Emissions-
spektrum nicht explizit unterschieden. Eine Messung der rein organischen Schich-
ten konnte nicht erfolgen, da der Energieeintrag durch die Laserstrahlung zu einer
Zersto¨rung der Schichten fu¨hrte. Eine a¨hnliche Scha¨digung konnte an den organisch-
anorganischen Hybridschichten nicht beobachtet werden.
3.3.5 Mechanische Eigenschaften
Eine Bestimmung des Elastizita¨tsmoduls der organisch-anorganischen Hybridschich-
ten und Vergleichsmaterialien erfolgte mittels Nanoindentierung. Verwendet wurde
ein Ha¨rtemessgera¨t Fischerscope H100 der Fa. Helmut Fischer GmbH. Bei einer
Ha¨rtemessung an Du¨nnschichten darf der Vickers-Indenter aus Diamant maximal
bis zu einer zula¨ssigen Tiefe von 20 % der Schichtdicke in die Schicht eindringen,
um den Einﬂuss des Substrats gering zu halten. Aus dem Kraft-Wegverlauf der








Abb. 3.7: Skizze des Messaufbaus fu¨r die LIF-Messung, nach Referenz [104].
Spitze beim Eindringen in das Material mit den Lasten 1, 2, 5, 10, 20 und 30 mN
la¨sst sich unter anderem der E-Modul ermitteln. Der E-Modul ist ein Mass fu¨r den
Widerstand, den ein Material einer elastischen Verformung entgegen bringt.
Die mechanische Eigenspannung σ einer Schicht addieren sich aus den Komponenten
intrinsische Spannung σi, extrinsische Spannung σe und thermische Spannung σth
[105],
σ = σi + σe + σth. (3.18)
Die intrinsischen Spannungen resultieren aus der beim Schichtwachstum entstehen-
den Mikrostruktur der Schichten, wohingegen die thermischen Spannungen eine Fol-
ge der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeﬃzienten von Schichtmaterial
und Substrat sind. Der Einﬂuss von extrinsischen Spannungen ist in den meisten
Fa¨llen zu vernachla¨ssigen. Man unterscheidet bei den Eigenspannungen von Schich-
ten zwischen Druck- und Zugspannungen. Neigt die Schicht gegenu¨ber dem Sub-
strat dazu sich auszudehnen, kommt es zu eine Druckbelastung, wenn die Schicht
sich jedoch zusammenzieht, wirken Zugkra¨fte auf das Substrat. Wird eine kritische
Spannung u¨berschritten, so kommt es zu Spannungsrissen in der Schicht bis hin
zur Delamination [106]. Die Messung der Schichtspannung erfolgte mit dem Span-
nungsmessgera¨t FLX-2320 der Fa. KLA-Tencor. Hierbei wird die Deformation eines
Siliziumwafers, verursacht durch die Eigenspannung der aufgedampften Schicht, ge-
messen. Dabei wird der Wafer vor und nach der Beschichtung optisch mit einem
Laser abgetastet und anhand der entstandenen Substratkru¨mmung eine mittlere
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1−ν das biaxiale Elastizita¨tsmodul des Substrats, h die Substratdi-
cke, d die Schichtdicke, R1 den mittleren Radius des unbeschichteten Substrates und
R2 den mittleren Deformationsradius des Substrates nach der Beschichtung. Dabei
werden Druckspannungen mit einem negativen und Zugspannungen mit einem posi-
tiven Vorzeichen versehen. In einer Fehlerabscha¨tzung fu¨r diese Methode wurde ein
Gesamtfehler von kleiner 10% ermittelt [108].
3.4 UV-Bewitterung, Klimatest und Haftungsuntersuchung
Die UV-absorbierenden organisch-anorganischen Hybridschichten wurden UV-Be-
strahlungsversuchen unterzogen. Untersucht wurde dabei die Photostabilita¨t der
UV-Absorber in der Schicht und die UV-Schutzwirkung der Beschichtung auf Po-
lycarbonat. Die ku¨nstliche Bewitterung wurde in einem Pru¨fschrank UV 200 der
Fa. Weiss Umwelttechnik GmbH durchgefu¨hrt. Die UV-Strahlung wird von ver-
schiedenen Fluoreszenzlampen in einer Anordnung entsprechend der DIN EN ISO
4892-3 emittiert. Die spektrale Verteilung der Strahlungsintensita¨t im Bereich 250
bis 440 nm wird in Abbildung 3.8 gezeigt.
Da Außenbewitterung simuliert wurde, ist der Spektralbereich zum tiefen UV be-
grenzt. Solare Strahlung mit Wellenla¨ngen kleiner 290 nm wird in der Atmospha¨re
absorbiert (siehe Abb. 2.4) und spielt keine Rolle bei der natu¨rlichen Photodegrada-
tion von PC. Die Versuche wurden bei einem moderaten Klima von 23◦C und 50%
relativer Luftfeuchte durchgefu¨hrt, um Schichtdelamination durch Klimabelastung
zu vermeiden. Zur Charakterisierung der Schichteigenschaften nach UV-Bestrahlung
lagen sowohl organisch-anorganische Hybridschichten auf Quarzsubstraten als auch
auf Si-Wafern vor. Die UV-Schutzwirkung fu¨r die PC/Schicht-Grenzﬂa¨che wurde
an Testscheiben des Polycarbonattyps Makrolon AG 2677 der Fa. Bayer Material
Science gezeigt. Als Pru¨fungskriterium wurde das Haftversagen der Beschichtung
nach einem Tapetest am Gitterschnitt entsprechend der DIN EN ISO 2409 her-
angezogen. Dazu wurde Klebeband vom Typ Tesa 04129 verwendet. Die Bestrah-
lungszyklen betrugen 120 h mit anschließendem Tapetest. Als Voraussetzung fu¨r die
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Abb. 3.8: Spektrale Intensita¨tsverteilung der Fluoreszenzbeleuchtung im Bewitterungs-
schrank UV 200 der Fa. Weiss Umwelttechnik.
Bestrahlungsversuche wurden die Beschichtungen einem Kochtest nach ISO 9211-4
unterzogen. Dazu wurden die beschichteten PC-Proben fu¨nf Zyklen fu¨r 2 min in
kochendem Wasser gelagert und anschließend in Wasser bei Raumtemperatur ab-
geku¨hlt. Die Haftung wurde mittels Tapetest am Gitterschnitt bewertet. Es wurden
maximal Schichtdefekte entsprechend Gitterschnittkennwert (GKW) 2 toleriert (zur
Einstufung der Gitterschnittkennwerte siehe Abbildung B.1).
Der Pru¨fschrank UV 200 ist außerdem geeignet, um an den Hybridschichten ver-
schiedenen Klimabelastungsversuche durchzufu¨hren. Der Pru¨fschrank verfu¨gt dazu
u¨ber einen Temperaturbereich von -40◦C bis +180◦C und einen Feuchtebereich von
10 bis 98% relativer Feuchte.
4. Vakuumgedampfte Einzelschichten
UV-absorbierender organischer Moleku¨le
Dieses Kapitel fasst die wichtigsten Ergebnisse fu¨r die in dieser Arbeit unter-
suchten vakuumgedampften UV-Absorberschichten zusammen. Anhand von FTIR-
Messungen wird die Stabilita¨t der Verbindungen im Verdampfungsprozess
untersucht. Die organischen Schichten neigen zur Kristallisation, die im Abschnitt
Schichtmorphologie diskutiert wird. Die optische Charakterisierung beinhal-
tet die Messung der Absorptionsspektren und die Berechnung der optischen Kon-
stanten.
4.1 Stabilita¨t der organischen Moleku¨le im
Verdampfungsprozess
Die organischen UV-Absorber Tinuvin 360, Tinuvin 1577 und semaSORB 20163
wurden unter Hochvakuum in die Gasphase u¨berfu¨hrt und kondensierten als du¨nne
Schichten auf dem Substrat. Die speziﬁschen Beschichtungseigenschaften wie Ver-
dampfungstemperatur, Aggregatzustandsa¨nderung und Schichteigenschaften sind in
Tabelle 4.1 zusammengefasst. Wa¨hrend die Verbindungen Tinuvin 1577 und Tinu-
vin 360 im Tiegel zuvor einschmelzen, sublimiert semaSORB 20163 im Hochvakuum.
Das Ausgangsmaterial und die kondensierten Schichten wurden mit ATR-FTIR-
Spektroskopie auf A¨nderungen der Moleku¨lstruktur untersucht. Es galt zu u¨berpru¨fen,
ob die Moleku¨le wa¨hrend des Verdampfungsprozesses chemisch modiﬁziert werden
oder degradieren. Eine Bandenzuordnung fu¨r die Ausgangsmaterialien Tinuvin 360,
Tinuvin 1577 und semaSORB 20163 erfolgte anhand von Referenzsubstanzen in den
Tabellen A.1, A.2 und A.3. Das Hydroxyphenylbenzotriazol Tinuvin 360 besteht
aus zwei 2-(Hydroxyphenyl)benzotriazol-Einheiten, die u¨ber eine Alkylgruppe mit-
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Tinuvin 360 238 verdampfen transparent
Tinuvin 1577 202 verdampfen kristallin
semaSORB 20163 180 sublimieren kristallin
einander verbunden sind. In der Bandenzuordnung in Tabelle A.2 wurde die Bande
bei 708 cm−1 einer C-H-Bindung zugeordnet, die im Bereich 900 bis 600 cm−1
charakteristisch fu¨r die Substituenten am Benzolring ist. Im ATR-Spektrum des
Kondensats in Abbildung 4.1 ist im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial eine Ab-
nahme dieser Bande zu beobachten. Dies ko¨nnte bedeuten, dass das Moleku¨l in zwei
2-(Hydroxyphenyl)benzotriazol-Moleku¨le zerfallen ist. Die gemessenen IR-Spektren
fu¨r Tinuvin 1577 sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Bandenzuordnung fu¨r das
Triazin-Moleku¨l erfolgte in Tabelle A.1. Die Banden stimmen im Wesentlichen fu¨r
Ausgangsmaterial und Kondensat u¨berein. Die fu¨r den Triazinring charakteristi-
schen Vibrationsbanden bei 1522, 1367, 841 und 644 cm−1 sowie fu¨r den Benzolring
bei 1568, 1415 und 683 cm−1 ko¨nnen vor und nach dem Verdampfen beobachtet
werden. Abweichungen gibt es im Bereich von 850 bis 775 cm−1. Diese A¨nderungen
werden Abspaltungen am Alkoxylrest zugeordnet. Es wird jedoch nicht davon aus-
gegangen, dass der Sauerstoﬀ abgespalten wird, sondern nur der alkylische Teil.
Die Abweichungen zwischen den Spektren fu¨r Tinuvin 1577 und Tinuvin 360 be-
treﬀen Schwingungsbanden, die Substituenten zuzuordnen sind. Das fu¨r den Ener-
gieumwandlungsmechanismus von absorbierter UV-Strahlung notwendige π-System
ist jedoch vorhanden und der Energieumwandlungsmechanismus ESIPT ist nicht
beeintra¨chtigt. Die Vibrationsschwingungen der Hydroxylgruppe, die essentiell fu¨r
den ESIPT sind, liegt bei etwa 3000 cm−1. Fu¨r beide Tinuvin-Verbindungen ist
eine Bande bei 3060 cm−1 zu erkennen, die sowohl im Ausgangsmaterial als auch
im Kondensat auftritt. Nicht beeinﬂusst durch den Verdampfungsprozess ist die
Cyanoacrylatverbindung. Hier ist die U¨bereinstimmung der ATR-IR-Banden in Ab-
bildung 4.3 sehr gut.
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Abb. 4.1: ATR-Spektren des Ausgangsmaterials und des Kondensats von Tinuvin 360
(links) und der vergro¨ßerte Ausschnitt fu¨r den Wellenzahlbereich 1000-
600 cm−1 (rechts).
































Abb. 4.2: ATR-Spektren des Ausgangsmaterials und des Kondensats von Tinuvin 1577
(links) und der vergro¨ßerte Ausschnitt fu¨r den Wellenzahlbereich 1000-
600 cm−1 (rechts).




















Abb. 4.3: ATR-Spektren des Ausgangsmaterials und des Kondensats von sema-
SORB 20163.
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4.2 Schichtmorphologie
Informationen u¨ber die Morphologie von Ausgangsmaterial und kondensierter
Schicht geben die in Abbildung 4.4 gezeigten REM-Aufnahmen. Von den drei
untersuchten Materialien ließ sich die BZT-Verbindung Tinuvin 360 als amorphe
Schicht abscheiden. Diese Schichten sind nicht langzeitstabil, sondern zeigen nach
Lagerung von einigen Wochen, ausgehend von Schichtdefekten, kristalline Bereiche
(Abb. 4.4 (b)). Im Vergleich der kristallisierten Schicht mit dem pulverfo¨rmigen Aus-
gangsmaterial (Abb. 4.4 (a)) liegen a¨hnliche schuppenfo¨rmige Kristallformen vor.
Die Kristallstruktur der 2-(Hydroxyphenyl)benzotriazole wird in [97, 109, 110] dis-
kutiert. Ein ra¨umlicher Eindruck des Moleku¨ls wird in Abbildung 4.5 (a) gegeben.
Durch die planare Moleku¨lstruktur ist eine kristalline Anordnung, wie in Abbil-
dung 4.5 (b) am Beispiel 2-(3’-tert-Butyl-2’-hydroxy-5’-methylphenyl)-benzotriazol
gezeigt, wahrscheinlich. Die Moleku¨le zeigen dabei eine regelma¨ßige Anordnung ohne
eine favorisierte Richtung.
Die HPT-Verbindung Tinuvin 1577 konnte nur als teiltransparente Schicht ab-
geschieden werden. Das Material bildet stabfo¨rmige Partikel (Abb. 4.4 (d)), die
bis zu einigen μm groß werden und bereits im Ausgangsmaterial zu ﬁnden sind
(Abb. 4.4 (c)). Auch hier begu¨nstigt das planare Moleku¨l (Abb. 4.6 (a)) eine
kristalline Anordnung, wie es fu¨r die Verbindung 2,4-Diphenyl-6-(2’-hydroxy-4’-
methoxyphenyl)-1,3,5-triazine in Abbildung 4.6 (b) gezeigt ist [111]. Die Moleku¨le
bilden Paare, die sich im monoklinischen Kristall entlang der b-Achsen anordnen.
Die CA-Verbindung semaSORB 20163 bildet keine homogen geschlossene Schicht
(Abb. 4.4 (f)), sondern schuppenartige Partikel, die zu starken Streuverlusten fu¨hren.
Fu¨r die a¨hnliche Verbindung α-trans-Zimtsa¨ure wurde eine kristalline Anordnung,
wie in Abbildung 4.7 (b) fu¨r die [001]-Achse gezeigt, nachgewiesen [112]. A¨hnlich
wird dies fu¨r das in Abbildung 4.7 (a) gezeigte Moleku¨l angenommen. Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungen, wie sie bei der α-trans-Zimtsa¨ure zwischen der Hydroxylgruppe
und dem Sauerstoﬀ der Carboxylgruppe auftreten, sind bei semaSORB 20163 zwi-
schen der Hydroxylgruppe und dem Stickstoﬀ der Nitrilgruppe zu vermuten und
begu¨nstigen eine Nahordnung zwischen den Moleku¨len.
4. Vakuumgedampfte Einzelschichten UV-absorbierender organischer Moleku¨le 48
Ausgangsmaterial Organische Schicht 
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amorph 

























Abb. 4.4: REM-Aufnahmen des Ausgangsmaterials und der entsprechenden kondensier-
ten organischen Schicht auf Si von Tinuvin 360 (a,b), Tinuvin 1577 (c,d) und
semaSORB 20163 (e,f).






Abb. 4.5: (a) Modell fu¨r die Moleku¨lstruktur von Tinuvin 360 (2,2’-methylene-bis[6-





Abb. 4.6: (a) Modell fu¨r die Moleku¨lstruktur von Tinuvin 1577 (2-(4,6-diphenyl-1,3,5-
triazin-2-yl)-5-hexyloxyphenol) und die (b) stereoskopische Ansicht der Kris-







Abb. 4.7: (a) Modell fu¨r die Moleku¨lstruktur von semaSORB 20163 (Methyl-2-cyano-
3(4-hydroxyphenyl)acrylate) und die (b) stereoskopische Ansicht der Kristall-
packung fu¨r α-trans-Zimtsa¨ure, aus Ref. [112].
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4.3 Optische Eigenschaften
4.3.1 Absorptionsspektren
Die Absorptionseigenschaften von vakuumgedampften Tinuvin 360-Einzelschichten
sind in Abbildung 4.8 gezeigt. Die Lage der Absorptionsmaxima entspricht der Ab-
sorptionscharakteristik der gleichen Verbindung in Lo¨sung. Auch das Absorptions-
spektrum der Einzelschichten von Tinuvin 1577 (Abbildung 4.9) ist vergleichbar mit
dem Spektrum der Verbindungen in Lo¨sung. Die Lo¨sungspektren von Tinuvin 360,
Tinuvin 1577 und weiteren UV-Absorbern sind in Abbildung 2.13 gezeigt. Bei der
Verbindung Uvinul 3030 handelt es sich, wie bei semaSORB 20163 (Abbildung 4.10),
um ein Cyanoacrylat mit a¨hnlichem Absorptionsspektrum.
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Abb. 4.8: Optische Verluste der Tinuvin 360-Einzelschichten mit Schichtdicken von
70 nm, 150 nm, 450 nm auf Quarzglas.
Eine Gegenu¨berstellung der Absorptionsmaxima der vakuumgedampften Einzel-
schichten und der Verbindung in Lo¨sung erfolgt fu¨r Tinuvin 360, Tinuvin 1577
und semaSORB 20163 in Tabelle 4.2. Fu¨r die protischen Verbindungen sind die
langwelligen Absorptionsbanden bei 350 nm fu¨r Tinuvin 360 und 340 nm fu¨r Ti-
nuvin 1577 entscheidend. Diese Absorptionsbanden werden einem intramolekularen
Charge-Transfer (ππ∗-CT) des planaren Moleku¨ls mit intakter IMHB zugeschrie-
ben [110,111].
Die vakuumgedampften Schichten von Tinuvin 1577 und semaSORB 20163 zeigen
jedoch neben den erwarteten Absorptionsmaxima mit abnehmender Wellenla¨nge
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Abb. 4.9: Optische Verluste der Tinuvin 1577-Einzelschichten mit Schichtdicken von
70 nm, 150 nm, 430 nm auf Quarzglas (—) und mit geringer SiO2-Zugabe
zur Unterdru¨ckung von Streulicht (− · −).












































Abb. 4.10: Optische Verluste der semaSORB 20163-Einzelschichten mit Schichtdicken
von 70 nm, 150 nm, 430 nm auf Quarzglas (—) und unter Beru¨cksichtigung
von Streulicht (− · −).
zunehmende Verluste. Tinuvin 1577 kann nicht als vollsta¨ndig transparente Einzel-
schicht abgeschieden werden (Abbildung 4.9, —). Bereits direkt nach der Beschich-
tung zeigt sich eine leichte durch Partikel verursachte Tru¨bung, die auch durch
Variation der Abscheidungsrate nicht vermieden werden kann. Die Partikelbildung
ist in Abschnitt 4.2 diskutiert und verantwortlich fu¨r die zusa¨tzlich zur Absorpti-
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Tabelle 4.2: Vergleich der Absorptionsmaxima vakuumgedampfter UV-Absorber-
schichten und der UV-Absorber in Lo¨sung.
Einzelschicht in Lo¨sung
Tinuvin 360 (Lo¨sung in Chloroform [113])
λmax1 308 nm 308 nm
λmax2 350 nm 349 nm
Tinuvin 1577 (Lo¨sung in Chloroform [114])
λmax1 275 nm 274 nm
λmax2 340 nm 341 nm
semaSORB 20163 (Lo¨sung in Ethanol [115])
λmax1 240 nm 245 nm
λmax2 345 nm 350 nm
on auftretenden Streuverluste. Die Streuung ist dabei proportional zu 1
λ4
, was die
Zunahme der Verluste mit abnehmender Wellenla¨nge erkla¨rt [116]. Die Herstellung
partikelarmer Schichten erfolgte durch Zugabe geringer Mengen SiO2, wodurch die
regelma¨ßige Anordnung der Moleku¨le in kristallinen Strukturen kurzzeitig unter-
bunden wurde (Abbildung 4.9, − · −). Auch diese Schichten sind nicht langzeitstabil
und tru¨ben bei Lagerung ein. Die Beschichtungen mit semaSORB 20163 erscheinen
aufgrund der starken Streuung weißlich tru¨b (Abbildung 4.10, —). Je dicker die
Schichten sind, desto geringer ist die Transmission und eine optische Charakterisie-
rung ist nur unter Vorbehalt durchfu¨hrbar. Hier fu¨hrte die Zugabe geringer Mengen
SiO2 nicht zur ausreichenden Unterdru¨ckung der Kristallisation, weswegen zusa¨tzlich
Streulichtmessungen durchgefu¨hrt wurden (Abbildung 4.10, − · −). Die ermittelten
optischen Konstanten sind im folgenden Abschnitt 4.3.2 zusammengefasst.
4.3.2 Optische Konstanten
Die Berechnung der optischen Konstanten n und k erfolgte mit der Software LCalc.
In Abbildung 4.11 sind die Verla¨ufe der Brechungsindizes im sichtbaren Spektral-
bereich von 400 bis 800 nm fu¨r Tinuvin 360 und Tinuvin 1577 gezeigt. Da sema-
SORB 20163 keine homogene Schicht bildet, wird von der Darstellung des Brech-
zahlverlaufes fu¨r eine Einzelschicht dieser Verbindung abgesehen. Die Extinktionsko-
eﬃzienten der UV-Absorber sind fu¨r den Wellenla¨ngenbereich 200 bis 800 nm in Ab-
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bildung 4.12 gezeigt. Die Extinktionskoeﬃzienten der Materialien sind unabha¨ngig
von der Schichtdicke, was einen direkten Vergleich der UV-Absorber bezu¨glich der
Eﬀektivita¨t zula¨sst.
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Abb. 4.11: Vergleich der Brechungsindizes n thermisch gedampfter Einzelschichten Ti-
nuvin 360 und Tinuvin 1577.


























Abb. 4.12: Vergleich der Extinktionskoeﬃzienten k thermisch gedampfter Einzelschich-
ten Tinuvin 360, Tinuvin 1577 und semaSORB 20163.
5. Vakuumgedampfte UV-absorbierende
organisch-anorganische Hybridschichten
Dieses Kapitel setzt sich mit den Eigenschaften der organisch-anorganischen Hy-
bridschichten auseinander. Die Voraussetzung fu¨r die Diskussion dieser Schichten
ist die Kenntnis der Schichtzusammensetzung und der Schichtmorphologie.
Es wird anschließend der Einﬂuss von Matrixmaterial und Absorberkon-
zentration auf das Absorptionsverhalten betrachtet. Zum Versta¨ndnis der be-
obachteten Bandenverschiebungen von Absorptionsmaxima tra¨gt eine Betrachtung
des SiO2-Netzwerkes mit integrierter Organik bei. Daraus abgeleitet wird ein
Modell zur SiO2-Organik-Wechselwirkung. Es galt in diesem Zusammenhang
zu u¨berpru¨fen, ob der Energieumwandlungsmechanismus der organischen UV-
Absorber intakt ist.
5.1 Zusammensetzung und Morphologie der Hybridschichten
Die Schichtzusammensetzungen von Hybridschichten der drei UV-Absorber mit SiO2
wurde mit einer EDX-Messung bestimmt. Die Ergebnisse der EDX-Analyse sind in
Tabelle 5.1 aufgefu¨hrt. Anhand der atomaren Schichtzusammensetzung wurde die
Anzahl von Organikmoleku¨len und SiO2-Tetraedern abgescha¨tzt, was der Stoﬀmen-
ge nS entspricht. Mit dieser Abscha¨tzung konnte der Organikanteil als Verha¨ltnis
von Organikmoleku¨len zu SiO2-Tetraedern angegeben werden. Das Verha¨ltnis von
Kohlenstoﬀ und Stickstoﬀ, entsprechend der Summenformeln der organischen Mo-
leku¨le, ist bei der EDX-Messung fu¨r die verschiedenen Mischungsverha¨ltnisse nicht
konstant. Eine mo¨gliche Ursache ist der hohe Energieeintrag durch den Elektronen-
strahl wa¨hrend der EDX-Messung. Dies kann u¨ber die Integrationszeit der Messun-
gen zu Scha¨digungen und chemischer Modiﬁkation der Schicht im Messﬂeck fu¨hren.
Der u¨berschu¨ssige Sauerstoﬀ wurde Wassermoleku¨len und Hydroxylspezies im SiO2-
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Netzwerk zugeordnet, die zum Teil aus dem Restgas beim Beschichtungsprozess
stammen oder mehrheitlich in die Schicht diﬀundieren, sobald diese der Atmospha¨re
ausgesetzt ist. Der Wasseranteil wurde bei der Berechnung des molaren Organikan-
teils der Schichten nicht beru¨cksichtigt.
Tabelle 5.1: Atomare und molekulare Schichtzusammensetzung der Hybridschichten, er-





















Tinuvin 360 - C41H50N6O2
1:0 81,4 10,3 8,3 - - 2 4 100
4:1 44,1 5,7 38,1 12,1 12 1 12 8,3
2:3 24,5 3,6 53,5 18,5 36 1 32 2,8
1:4 12,9 1,5 63,2 22,5 88 1 76 1,1
1:6 7,8 0,8 67,8 23,5 160 1 127 0,6
Tinuvin 1577 - C27H27N3O2
1:0 82,5 7,9 9,6 - - 2,5 4 100
4:1 49,7 5,4 34,9 10,0 10 2 10 20
2:3 25,8 3,0 53,6 17,6 18 1 15 5,6
1:4 14,4 1,6 62,6 21,5 42 1 38 2,4
1:6 10,2 1,0 65,9 22,8 69 1 57 1,4
semaSORB 20163 - C11H9NO3
1:0 76,0 5,2 18,8 - - 5 4 100
4:1 40,4 3,7 44,0 11,6 12 3 11 25
2:3 19,9 1,9 59,1 19,2 19 2 15 10,5
1:4 10,3 0,8 66,2 22,7 23 1 17 4,3
1:6 7,6 0,6 68,5 23,4 46 1 40 2,2
SiO2
0:1 - - 73,7 26,3 26 - 21 0
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Die Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3 zeigen REM-Aufnahmen von Bruchkanten der
Tinuvin 360-, Tinuvin 1577- und semaSORB 20163-Hybridschichten mit verschie-
denem Organikanteil auf Siliziumwafern. Zu sehen sind homogene Schichten, die als
”
feste Lo¨sung“ der Organikmoleku¨le in der SiO2-Matrix betrachtet werden ko¨nnen.
Die Schichten weisen mit abnehmendem Organikanteil eine dichtere Struktur und
weniger Poren auf.
200 nm 200 nm
200 nm 200 nm
0,6 mol% 1,1 mol% 
2,8 mol% 8,3 mol% 
Abb. 5.1: REM-Aufnahmen der Bruchkanten von Tinuvin 360-SiO2-Hybridschichten auf
Silizium mit Organikanteilen von 8,3 mol%, 2,8 mol%, 1,1 mol% und 0,6 mol%.
Erga¨nzend zu den REM-Aufnahmen der Bruchkante wurde an einer Tinuvin 1577-
SiO2-Hybridschicht mit 2,4 mol% Organikanteil eine TEM-Analyse durchgefu¨hrt. In
Abbildung 5.4 ist die hochaufgelo¨ste Nanostruktur der Hybridschicht zu sehen. Die
organisch-anorganische Hybridschicht weist keine Separation von Organik und SiO2
auf und bildet eine amorphe Schicht. Im Vergleich dazu sieht man die kristalline
Struktur des Siliziumwafers, der als Substrat diente (Abb. 5.4 (rechts)). Anhand der
TEM-Aufnahmen kann eine Agglomeratbildung der Organik in der Schicht weitest-
gehend ausgeschlossen werden.
Bei großen Organikanteilen kommt in Tinuvin 1577- und semaSORB 20163-SiO2-
Hybridschichten zur Partikelbildung. Beispiele fu¨r diese einige μm großen Partikel
sind in den REM-Aufnahmen in Abbildung 5.5 gezeigt. Eine partielle Separation und
die Bildung von organischen Mikrokristalliten in der anorganischen Matrix wurde
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200 nm
1,4 mol% 2,4 mol% 
5,6 mol% 20 mol% 
100 nm 1
100 nm 200 nm
Abb. 5.2: REM-Aufnahmen der Bruchkanten von Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschichten
auf Silizium mit Organikanteilen von 20 mol%, 5,6 mol%, 2,4 mol% und
1,4 mol%.
2,2 mol% 4,3 mol% 
10,5 mol% 25 mol% 
100 nm 200 nm
200 nm 200 nm
Abb. 5.3: REM-Aufnahmen der Bruchkanten von semaSORB 20163-SiO2-Hybrid-
schichten auf Silizium mit Organikanteilen von 25 mol%, 10,5 mol%, 4,3 mol%
und 2,2 mol%.
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20 nm
Si-Wafer 
Grenzfläche Schicht/Substrat Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht 
Tinuvin 1577 – SiO2
Hybridschicht 
20 nm
Abb. 5.4: TEM-Aufnahmen einer Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht (2,4 mol% Orga-
nikanteil). Nanostruktur in der Hybridschicht (links) und an der Grenzﬂa¨che
Schicht/Substrat (rechts)
auch bei anderen vakuumgedampften Hybridschichten beobachtet [117]. Die Mikro-
kristallite besitzen a¨hnliche Formen wie zuvor bei den in Abschnitt 4.2 gezeigten
Einzelschichten. Die Partikel in den Tinuvin 1577-SiO2-Mischungen zeigen nadelar-
tige Strukturen, wa¨hrend die Partikel der semaSORB 20163-Mischung aus kleinen
Schuppen bestehen. Mit Organikanteilen von kleiner 5 mol% treten jedoch kaum
noch Partikel auf.
2 μm 
10 μm 2 μm 
a)   Tinuvin 1577 – SiO2 b)   sema SORB 20163 – SiO2  
Abb. 5.5: REM-Aufnahmen von Organikpartikeln in einer (a) Tinuvin 1577-SiO2-
Hybridschicht (20 mol% Organik) und einer (b) semaSORB 20163-SiO2-
Hybridschicht (25 mol% Organik).
Die in den REM-Aufnahmen sichtbaren Unterschiede in der Schichtstruktur korre-
lieren mit den durch XRR-Messungen ermittelten Dichtewerten fu¨r Hybridschich-
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ten. Die Dichten fu¨r verschiedene Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschichten sind in Ab-
bildung 5.6 (rechts) u¨ber den Organikanteil in Volumenprozent aufgetragen. Mit
zunehmendem Organikanteil wird das SiO2-Netzwerk aufgeweitet, was zu einer Ab-
nahme der Dichte fu¨hrt. Der U¨bergang zwischen der Dichte einer SiO2-Einzelschicht
und einer reinen Tinuvin 1577-Schicht erfolgt dabei kontinuierlich. Einen Eindruck
u¨ber die Gro¨ßenverha¨ltnisse von Organikmoleku¨l zu SiO2-Tetraeder und Wassermo-
leku¨l vermittelt Abbildung 5.6 (links). Trotz eines relativ geringeren Mol-Anteils von
Organik zu SiO2 nehmen die UV-Absorbermoleku¨le ein wesentlich gro¨ßeres Volumen
ein, weswegen sich die Darstellung der Dichte in Abha¨ngigkeit von der Organikmen-




































Abb. 5.6: Ra¨umliche Darstellung eines Organikmoleku¨ls Tinuvin 1577 im Vergleich mit
einem SiO2-Tetraeder und einemWassermoleku¨l H2O (links) und Abha¨ngigkeit
der Dichte der Hybridschicht vom Volumenanteil Organik am Beispiel von
Tinuvin 1577 - SiO2 (rechts).
5.2 IR-Spektroskopische Strukturuntersuchungen an Organik-
SiO2-Hybridschichten
Die FTIR-Spektroskopie ist eine sehr hilfreiche Analysemethode, um Ru¨ckschlu¨sse
auf die Struktur von organisch-modiﬁzierten SiO2-Netzwerken zu ziehen. Verbreitet
ist diese Charakterisierung besonders bei Sol-Gel-Beschichtungen, um den U¨bergang
vom Gel zum vernetzten SiO2-Film zu verfolgen. Einen U¨berblick u¨ber die Zusam-
menha¨nge zwischen den IR-Spektren und der Mikrostruktur, die sich sehr gut mit
den beobachteten IR-Spektren der vakuumgedampften organisch-anorganischen Hy-
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bridschichten decken, liefert P. Innocenzi [118]. SiO2 besitzt drei charakteristische
Schwingungsmoden fu¨r die Si-O-Si-Bindungen, den transversal-optischen TO1-Mode
bei ∼ 460 cm−1, den transversal-optischen TO2-Mode bei ∼ 800 cm−1 und den
transversal-optischen TO3-Mode bei ∼ 1070 cm−1 mit einer ausgepra¨gten Schulter
an der hochfrequenten Seite des Peaks. Der IR-Peak bei 1070 cm−1 ist das deut-
lichste Merkmal der siliziumdioxid-basierten Hybridschichten und in Abbildung 5.7
(links) fu¨r eine Tinuvin 1577-SiO3-Mischungsreihe gezeigt. Diese Schwingungsban-
de resultiert aus der asymmetrische Streckschwingung des Sauerstoﬀatoms in der
Si-O-Si-Bindung und ist bei allen Mischungen unabha¨ngig vom SiO2-Anteil deut-
lich zu erkennen. Die Schulter wird hauptsa¨chlich durch im Siliziumdioxid auf-
tretende longitudinal-optische-transversal-optische Splittingmoden (LO-TO) verur-
sacht [119–121]. Besonderes Interesse bei der Strukturanalyse gilt dabei den LO-TO-
Splittingmoden der TO3-Vibration und dem TO4-LO4-Mode. Betrachtet man die
IR-Spektren der organisch-anorganischen Hybridschichten fu¨r die verschiedenen Mi-
schungsverha¨ltnisse so ist eine deutliche Zunahme der Schulter mit erho¨htem Orga-
nikanteil zu beobachten. Im Bereich der Schulter u¨berlagern sich außerdem Schwin-
gungsbanden der Organik mit den Schwingungsbanden des SiO2. Der LO-Mode wird
durch Streuung der IR-Strahlung in den Poren des lockeren SiO2-Netzwerkes akti-
viert [122], womit die Intensita¨t des LO3-TO3-Mode im Wellenzahlbereich 1250 bis
1070 cm−1 mit zunehmender Porosita¨t der Schicht steigt [123, 124]. Der LO4-TO4-
Mode verursacht eine Erho¨hung des Bandes bei 1200 cm−1 [125]. Er geht zuru¨ck
auf eine abnehmende Ordnung im SiO2-Netzwerk und kann als Zunahme der Bin-
dungsla¨nge interpretiert werden [126]. Wird davon ausgegangen, dass die in die
SiO2-Matrix integrierten organischen Moleku¨le die Nahordnung der Matrix lokal
sto¨ren und das Netzwerk aufweiten, lassen sich die A¨nderungen der IR-Spektren
in Abha¨ngigkeit der Organikkonzentration erkla¨ren. Die Absorptionsbande bei 960-
940 cm−1 kann Silanolen zugeordnet werden und ist ebenfalls abha¨ngig vom Orga-
nikanteil in der Schicht [127]. Sie tritt umso sta¨rker auf, je mehr Organik in der
Schicht enthalten ist und entsteht durch Sa¨ttigung von freien Si-Bindungen mit
Hydroxylgruppen.
Neben den Si-O-Si-Schwingungen sind die Schwingungen der OH-Gruppen im Spek-
tralbereich 4000-2800 cm−1 sehr aussagekra¨ftig fu¨r die Strukturanalyse. Dieser Be-
reich ist in der Abbildung 5.7 (rechts) gezeigt und die diskutierten Schwingungs-
banden werden außerdem in Tabelle 5.2 aufgefu¨hrt. Es kann anhand der OH-
5. Vakuumgedampfte UV-absorbierende organisch-anorganische Hybridschichten 61
















4000 3750 3500 3250 3000 2750 250
3500 - 3400 cm-1
2960 cm-1














Abb. 5.7: IR-Absorbanzspektren fu¨r den Wellenzahlbereich 1300 - 700 cm−1 (links) und
4000 - 2500 cm−1 (rechts) von Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschichten mit vari-
iertem Organikanteil. Fu¨r eine Vergleichbarkeit der IR-Spektren wurden die
Spektren bezu¨glich der Schichtdicke normiert.
Schwingungsbanden unterschieden werden, ob die Hydroxylgruppen chemisch, al-
so als Wasser oder Silanole, oder physikalisch u¨ber Wasserstoﬀbru¨cken gebunden
sind [128–131]. H-verbru¨ckte OH-Gruppen liefern ein breites Absorptionsband von
3550 bis 3200 cm−1, das durch molekular adsorbiertes Wasser mit einem intensiven
Absorptionsband zwischen 3500 bis 3400 cm−1 u¨berlagert wird. Der scharfe Absorp-
tionspeak von freien Silanolgruppen (Si-OH) bei 3750 cm−1 konnte in den Spektren
der Hybridschichten nicht gefunden werden. Allerdings war das Absorptionsband
bei 3690 cm−1 fu¨r wasserstoﬀgebundene Silanole in den Hybridschichten mit hohem
SiO2-Anteil deutlich sichtbar. Je ho¨her also der Organikanteil in den Hybridschich-
ten ist, desto fragmentarischer ist das SiO2-Netzwerk und freie Si-Bindungen werden
mit Hydroxylgruppen gesa¨ttigt. Zudem kann Wasser in die gering verdichtete Struk-
tur eindringen und mit dem SiO2 und Organikverbindung wechselwirken. Daher sind
die Banden von molekular adsorbiertem Wasser im Vergleich zur Silanolbande bei
3690 cm−1 fu¨r die Hybridschichten mit hohem Organikanteil auch deutlich ausge-
pra¨gter. Eine Vielzahl der Hydroxylspezies und deren Wechselwirkung u¨ber Wasser-
stoﬀbru¨ckenbindungen konnte in den IR-Spektren der organisch-modiﬁzierten SiO2-
Schichten detektiert werden. Die fu¨r den UV-Absorber Tinuvin 1577 relevante IMHB
mit einer Schwingung der OH-Gruppe bei 3060 cm−1 [34] und deren Wechselwirkung
konnte jedoch in der breiten Schwingungsbanden der verschiedenen Hydroxylspezies
nicht mehr explizit zugeordnet werden.
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Tabelle 5.2: U¨bersicht der IR-Schwingungsbanden im organisch modiﬁzierten SiO2-
Netzwerk.
Wellenzahl (cm−1 Bandenzuordnung Referenz
800
transversal-optischer TO2-Mode der Si-O-Si-
Bindung
[118]
940 H-verbru¨cktes O3SiOH [131]
960 O3SiOH [131]
1070
transversal-optischer TO3-Mode der Si-O-Si-
Bindung
[118]
1250 - 1070 LO-TO-Splittingmoden der TO3-Vibration [118,126]
1200 LO4-TO4-Splittingmoden [118,126]
2960-2860 C-H Streckschwingungen der Organik [124,128]
3060 O-H Streckschwingungen der Organik [34]
3550-3200
OH - Streckschwingungen von H-verbru¨ckten
Hydroxylspezies
[128]
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5.3 Optische Eigenschaften der Hybridschichten
Fu¨r die Untersuchung der Abha¨ngigkeiten des Absorptionsverhaltens vom Matrix-
material und vom Organikanteil wurden Mischungsreihen hergestellt, die eine ein-
heitliche absolute Organikmenge enthalten, die einer Schichtdicke von 100 nm ent-
spricht. Die Schichten unterscheiden sich also aufgrund der variierenden Matrixma-
terialien und -konzentration bezu¨glich der Schichtdicke, ko¨nnen aber hinsichtlich
ihres Absorptionsverhaltens direkt verglichen werden. Eine Normierung der Absorp-
tionsspektren auf die Organikmenge ist damit nicht notwendig.
5.3.1 Einﬂuss des Matrixmaterials auf das Absorptionsverhalten
Bei der Herstellung verschiedener organisch-anorganischer Hybridschichten sind
in Abha¨ngigkeit von den verwendeten Organika und dem Matrixmaterial unter-
schiedliche Fa¨rbungen der Schichten zu beobachten. Wie sich die A¨nderungen der
Absorptionsbanden visuell a¨ußern, ist in Abbildung 5.8 zu sehen. Die Materialmi-
schungen mit Tinuvin 360 neigen zu einer ro¨tlichen Fa¨rbung (Abb. 5.8 (a), (b))
genau wie die Mischungen mit Al2O3 als Matrixmaterial (Abb. 5.8 (c), (f), (i)). Die
Tinuvin 1577-Mischungen mit SiO2 und MgF2 zeigen eine Gelbfa¨rbung (Abb. 5.8
(d), (e)), die aufgrund der relativ geringen Schichtdicke nur schwach zu erkennen
ist, mit zunehmender Schichtdicke jedoch deutlich sichtbar wird. Die Probe mit se-
maSORB 20163 und SiO2 erscheint nahezu transparent (Abb. 5.8 (g)), wa¨hrend die
Mischung mit MgF2 die deutlichste Gelbfa¨rbung aufweist (Abb. 5.8 (h)).
In den Abbildungen 5.9, 5.10 und 5.11 sind die Absorptionsspektren fu¨r die or-
ganischen Verbindungen Tinuvin 360, Tinuvin 1577 und semaSORB 20163 in den
Matrixmaterialien SiO2, MgF2 und Al2O3, die mit einem Rateverha¨ltnis Organik
zu Matrix von 1:6 abgeschieden wurden, zu sehen. Zusa¨tzlich wird als Referenz
das Absorptionsspektrum einer reinen Organikschicht gezeigt. Die A¨nderung der
Absorptionsmaxima der Mischschichten gegenu¨ber den Maxima der organischen
Einzelschichten wird zusa¨tzlich in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Dabei wurden die
Absorptionsspektren durch Gauß-Kurven angeﬁttet. Die λmax-Werte entsprechen
den Maxima der Gauß-Funktionen. Bei Betrachtung der Spektren der Mischschich-
ten sind gegenu¨ber den Spektren der reinen UV-Absorberschichten zwei Arten von
A¨nderungen auﬀa¨llig: Eine Verbreiterung der Absorptionskanten, so genanntes
”
Tai-
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Abb. 5.8: Visueller Farbeindruck der Hybridschichten mit den UV-Absorbern Tinu-
vin 360, Tinuvin 1577 und semaSORB 20163 in den Matrixmaterialen SiO2,
MgF2 und Al2O3 auf Quarzglas, die absolute Organikmenge in den Schich-
ten entspricht einer Schichtdicke von 100 nm in einem Rateverha¨ltnis Orga-
nik:Matrix von 1:6.
ling“, und die Verschiebung von Absorptionsbanden in Abha¨ngigkeit vom verwen-
deten UV-Absorbertyp und vom Matrixmaterial.
Die Hybridschichten mit Tinuvin 360 in SiO2 und MgF2 zeigen im Vergleich zur
Einzelschicht des UV-Absorbers deutliche Bandenverschiebungen. Die Absorptions-
bande bei 251 nm ist bei den Materialmischungen nicht mehr zu erkennen. Die
Banden bei 308 nm und 350 nm zeigen eine kurzwellige Verschiebung und eine Inten-
sita¨tsabnahme, außerdem entsteht eine neue Bande bei ∼ 470 nm. Diese zusa¨tzliche,
breit auslaufende Bande im sichtbaren Spektralbereich verursacht den ro¨tlichen Far-
beindruck der Schichten. Die Absorptionsspektren von Tinuvin 1577 in SiO2 und
MgF2 sind bis auf eine geringe Bandenverschiebung weitestgehend stabil. Das aus-
gepra¨gte Tailing ist fu¨r die leichte Gelbfa¨rbung der Schichten verantwortlich. Die
Materialmischung von semaSORB 20163 mit SiO2 zeigt eine zusa¨tzliche Absorp-
tionsbande bei 281 nm gegenu¨ber der reinen Organikschicht, aber nur ein geringes
Tailing. Das Absorptionsspektrum mit MgF2 als Matrixmaterial weist eine deutliche
langwellige Verschiebung des Maximums von 338 nm auf. Dieses Absorptionsmaxi-
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Abb. 5.9: Vergleich der Absorptionsspektren von Tinuvin 360 in SiO2, MgF2 und Al2O3
sowie reinem Tinuvin 360 auf Quarzglas mit konstanter Organikmenge.
Tabelle 5.3: Abha¨ngigkeit der Absorptionsmaxima organischer UV-Absorber vom Ma-
trixmaterial.




λmax2 305 nm 292 nm 294 nm
λmax3 350 nm 328 nm 343 nm
λmax4 469 nm 478 nm
Tinuvin 1577
λmax1 275 nm 285 nm 281 nm
nicht erkennbar
λmax2 352 nm 344 nm 343 nm
semaSORB 20163
λmax1 240 nm 231 nm 243 nm
nicht erkennbar
λmax2 281 nm
λmax3 326 nm 338 nm 343 nm
λmax4 424 nm
ma la¨sst sich durch zwei Peaks bei 343 nm und 424 nm anﬁtten. Fu¨r alle Hybrid-
schichten mit Al2O3 als Matrixmaterial ist eine Aufhebung der charakteristischen
Bandenstruktur zu beobachten. Es sind keine Maxima mehr auﬂo¨sbar.
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Abb. 5.10: Vergleich der Absorptionsspektren von Tinuvin 1577 in SiO2, MgF2 und
Al2O3 sowie reinem Tinuvin 1577 auf Quarzglas mit konstanter Organik-
menge.
Die beschriebenen A¨nderungen der Absorptionseigenschaften ko¨nnen durch verschie-
dene Eﬀekte verursacht werden. In Frage kommen solvatochromatische Eﬀekte, ste-
rische Eﬀekte, Aggregatbildung und chemische Reaktionen. Unter solvatochroma-
tischen Eﬀekten werden die zwischen organischen Moleku¨len und Lo¨sungsmitteln
vorhandenen nicht-speziﬁschen und speziﬁschen Wechselwirkungen, die Einﬂuss
auf das Absorptionsverhalten der Moleku¨le haben, zusammengefasst [26]. Bei
den nicht-speziﬁschen Wechselwirkungen mit aprotischen Lo¨sungsmitteln han-
delt es sich um Coulomb-, Dipol-, Induktions- und Dispersionskra¨fte, die umso
sta¨rker sind, je polarer das Lo¨sungsmittel ist. Speziﬁsche Wechselwirkungen sind
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen oder Donator-Akzeptor-Komplexe. Um die Polarita¨t
von Lo¨sungsmitteln zu beurteilen, ko¨nnen die makroskopischen Gro¨ßen Dielektri-
zita¨tskonstante , Dipolmoment μ und Brechzahl n verwendet werden. Fu¨r die
in der Arbeit verwendeten Matrixmaterialien sind  und n in Tabelle 3.2 ver-
merkt. Folglich nimmt die Polarita¨t von SiO2 u¨ber MgF2 zum Al2O3 hin zu. Bes-
ser beru¨cksichtigt werden die speziﬁschen und nicht-speziﬁschen Wechselwirkungen
jedoch durch Lo¨sungsmittelparameter wie den ET -Wert, der von C. Reichardt ein-
gefu¨hrt wurde [132–135]. Dieser Parameter nutzt die lo¨sungsmittelabha¨ngige Ver-
schiebung der Absorptionsbanden von Farbmoleku¨len und beru¨cksichtigt auf die-
se Weise die molekular-mikroskopischen Wechselwirkungen. Deﬁniert ist der ET -
Wert durch die molare U¨bergangsenergie eines Farbstoﬀes (z.B. Pyridinium-N-
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Abb. 5.11: Vergleich der Absorptionsspektren von semaSORB 20163 in SiO2, MgF2 und
Al2O3 sowie reinem semaSORB 20163 auf Quarzglas mit konstanter Orga-
nikmenge.
phenolbetain) im zu untersuchenden Lo¨sungsmittel. Diese Lo¨sungsmittelparameter
wurden jedoch nur fu¨r eine Vielzahl von ﬂu¨ssigen Lo¨sungsmitteln tabellarisch erfasst.
Untersuchungen an festen Lo¨sungen, wie sie bei den betrachteten vakuumgedampf-
ten organisch-anorganischen Hybridschichten vorliegen, sind bisher nicht bekannt.
Es kann daher nicht quantiﬁziert werden, wie die Matrixmaterialien bezu¨glich ihrer
Polarita¨t im Vergleich zu ha¨uﬁg verwendeten Lo¨sungsmitteln einzustufen sind.
Das bei allen untersuchten Hybridschichten mehr oder weniger stark auftretende Tai-
ling, also die bathochrom verschobene Absorptionsbande, wurde auch bei verschie-
denen UV-absorbierenden Moleku¨len in Kaliumchlorid (KCl) beobachtet [136,137].
Erkla¨rt wird diese spektrale Verbreiterung der Absorptionsbande durch eine Zu-
nahme von Schwingungs- und Rotationszusta¨nden im Grundzustand des Moleku¨ls,
die auf eine Vielzahl von Konformationen, in denen die Moleku¨le in der Matrix
vorliegen, zuru¨ckgeht. Dieser sterische Eﬀekt in Kombination mit nicht-speziﬁschen
solvatochromatischen Wechselwirkungen ist ho¨chstwahrscheinlich die Ursache der
geringen Bandenverschiebung bei den Mischungen Tinuvin 1577-SiO2 und Tinu-
vin 1577-MgF2. Auﬀa¨llig bei den mit dem UV-Absorber Tinuvin 360 hergestell-
ten Schichten sind die fehlende Absorptionsbande nahe 350 nm und eine neue Ab-
sorptionsbande nahe 470 nm. Diese Bandenverschiebungen sind systematisch fu¨r
die Hydroxybenzotriazolverbindung, was durch die Einbettung verschiedener va-
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kuumverdampfter BZT-Verbindungen in SiO2 gezeigt werden konnte (siehe Abbil-
dung 5.12). Die Abnahme der Absorptionsbande bei ∼ 340 nm wurde von K.P.
Ghiggino [138, 139] untersucht. In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Grund-
zusta¨nde des BZT-Moleku¨ls beschrieben. Eine planare Form mit intramolekula-
rer Wasserstoﬀbru¨ckenbindung, die ein ausgepra¨gtes Absorptionsmaximum nahe
340 nm zeigt und eine nicht-planare Konformation mit einer Absorptionsbande bei
300 nm. Die nicht-planare Moleku¨lkonformation neigt dazu, eine intermolekulare
Wasserstoﬀbru¨ckenbindung mit protischen Lo¨sungsmitteln einzugehen. Diese dis-
kutierten Konformationen eines BZT-Moleku¨ls sind schematisch in Abbildung 5.13
gezeigt. Die gemessenen Spektren fu¨r die Hybridschichten mit Tinuvin 360 zeigen,
dass die nicht-planare, intermolekular gebundene Form vorrangig ist. Die zusa¨tzlich
auftretende Absorptionsbande nahe 470 nm ko¨nnte auf einen durch die Anbindung
ermo¨glichten niederenergetischeren U¨bergang zuru¨ckgehen. Auch fu¨r die Hybrid-
schichten mit semaSORB 20163 als organischen Absorber spielt die Wechselwirkung
u¨ber Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zur umgebenden Matrix eine Rolle. An den Ab-
sorptionsspektren der Verbindung 4-(Dimethylamino)zimtsa¨ure wurde beobachtet,
dass eine intermolekulare Wasserstoﬀbru¨ckenbindung eine hypsochrome Verschie-
bung, wie bei der semaSORB 20163-SiO2-Mischung zu sehen, verursacht [140, 141].
Eine polare Matrix, die keine Wasserstoﬀbru¨ckenbindung mit dem UV-Absorber
ausbildet, fu¨hrt zu einer deutlichen bathochromen Verschiebung. Dies triﬀt fu¨r die
semaSORB 20163-MgF2-Hybridschicht zu.
Ausfu¨hrliche Untersuchungen an vakuumgedampften absorbierenden organisch-
anorganischen Hybridschichten wurden von der Gruppe um H. Bo¨ttcher [142, 143]
vorgenommen. Hier wurde der Farbstoﬀ Merocyanin in verschiedene farblose Ma-
trixmaterialien eingebettet und die A¨nderung des Absorptionsverhaltens beobach-
tet. Dabei konnte die Abha¨ngigkeit der Lage des Absorptionsmaximums von der
Dielektrizita¨tskonstante der umgebenden Matrix gezeigt werden [142]. Im Laufe der
Untersuchungen an diesen organisch-anorganischen Hybridschichten wurde jedoch
bei Mischungen mit hohen Organikanteilen vorrangig die Aggregatbildung fu¨r auf-
tretende Bandenverschiebungen verantwortlich gemacht [143]. Die Arbeiten wurden
von S. Ja¨ger mit dem Farbstoﬀ Kupferphthalocyanin in einer SiO2-Matrix [144] bzw.
weiteren Metalloxiden [145,146] fortgefu¨hrt. Hier wird die Bandenverschiebung eben-
falls auf einen
”
dye size eﬀect“ zuru¨ckgefu¨hrt, wobei je nach Organikkonzentration
das Moleku¨l in einem Aggregat oder isoliert in der Matrix vorliegt. Die Verschiebung
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Abb. 5.12: Gegenu¨berstellung der Absorptionsspektren verschiedener substituierter
Hydroxybenzotriazole (links) und der entsprechenden Hybridschichten
mit SiO2 als Matrixmaterial auf Quarzglas und einem Rateverha¨ltnis
Organik:SiO2 von 1:4 (rechts); BZT1: 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1-
methyl-1-phenylethyl)phenol (bezogen von Sigma-Aldrich), BZT2: N-[3-(2H-
Benzotriazol-2-yl)-2-hydroxy-5-(tert-octyl)phenyl]-N’-phenylharnstoﬀ (sema-
SORB UV180, sema GmbH), BZT3: 2,2’-methylene-bis(6-(2H-benzotriazol-
2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl))(Tinuvin 360).
von Absorptionsbanden durch Aggregatbildung erscheint bei den in der vorliegen-
den Arbeit betrachteten Mischungen mit den Absorbern Tinuvin 360, Tinuvin 1577
und semaSORB 20163 als Ursache eher unwahrscheinlich. Es kommt nicht, wie am
Beispiel des Kupferphthalocyanin beschrieben, fu¨r eine Aggregatbildung typische
entgegengesetzte Zu- und Abnahme zweier Absorptionsmaxima in Abha¨ngigkeit von
der Organikkonzentration [145,147].
In den UV-VIS-Spektren mit Al2O3 als Matrix sind die Absorptionsbanden un-
abha¨ngig vom verwendeten UV-Absorber kaum noch zu erkennen. Die Proben zei-
gen deutliche Verfa¨rbungen mit einem orange-roten Farbeindruck. In diesem Falle
ko¨nnte die Ursache einer partiellen Fragmentierung, also einer chemischen Zerset-
zung, wa¨hrend der Verdampfung der UV-Absorbermoleku¨le durch Al2O3 sein [145].
Gestu¨tzt wird diese Annahme durch die IR-Absorbanzspektren der Tinuvin 1577-
Hybridschichten in Abbildung 5.14. Fu¨r die Mischungen mit SiO2 und MgF2 ist
der fu¨r das HPT-Moleku¨l charakteristische Triazin-Doppelpeak mit den Maxima
bei 1535 cm−1 und 1515 cm−1 zu erkennen, sowie der Peak des Benzolrings bei
1450 cm−1 (siehe Tabelle A.1). Fu¨r die Hybridschicht mit Al2O3 als Matrixmate-
rial sind diese Peaks trotz gleicher integrierter absoluter Organikmenge nicht mehr










Abb. 5.13: Schematische Darstellung der (a) planaren BZT-Konformation mit intakter
IMHB und (b) der nicht-planaren BZT-Konformation mit geo¨ﬀneter IM-
HB und der intermolekularen Wasserstoﬀbru¨ckenbindung mit einem polaren
Lo¨sungsmittel :A, nach Ref. [49].
zu detektieren. Stattdessen tritt fu¨r die Al2O3-Hybridschicht ein breiter Peak mit
einem Maximum bei 1610 cm−1. In diesem Wellenzahlbereich beﬁnden sich die cha-
rakteristischen Schwingungsbanden der Carbonylgruppe C=O, der Nitrosogruppe
-N=O sowie der C=C-Bindung des Benzolrings [93]. Diese funktionellen Gruppen
und Bindungen sind denkbar fu¨r mo¨gliche Reaktionsprodukte bei der Koverdamp-
fung der verwendeten Organikmoleku¨le mit Al2O3. Das starke Rauschen im Bereich
1800 bis 1300 cm−1 ist ein Messeﬀekt des verwendeten Substratwafers, weswegen ei-
ne detailliertere Interpretation der Spektren bezu¨glich weiterer Organikbanden nicht
sinnvoll ist. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, weshalb die organische
Verbindung die Koverdampfung mit SiO2 und MgF2 weitestgehend unbeschadet
u¨bersteht, wa¨hrend die Koverdampfung mit Al2O3 eine so gravierende Scha¨digung
der Organik verursacht. Denkbar wa¨re eine chemische Zersetzung der Organik in der
Gasphase durch reaktive Spezies, die bei der Verdampfung von Metalloxiden- und
-ﬂuoriden auftreten. Die Entstehungswahrscheinlichkeit und Energie dieser Teilchen
ist fu¨r Al2O2 ho¨her als fu¨r SiO2 und MgF2, da deutlich ho¨here Leistungen beno¨tigt
werden, um die beno¨tigte Verdampfungstemperatur zu erreichen. Der wahrschein-
lichste Degradationsmechanismus in diesem Zusammenhang wa¨re eine radikalische
Oxidation der Organik. Außerdem emittiert die durch den Elektronenstrahl erzeug-
te Schmelze energiereiche Strahlung, die in der Lage ist kovalente Bindungen zu
trennen und damit die UV-Absorbermoleku¨le zu zersetzen [148]. Die orange-rote
Verfa¨rbung der Schichten kann auf fa¨rbende organische Fragmente zuru¨ckgefu¨hrt
werden. Absorptionsverluste im visuellen Spektralbereich ko¨nnen zusa¨tzlich durch
eine untersto¨chiometrisches Al2O3-Matrix hervorgerufen werden.
Da die untersuchten Matrixmaterialien MgF2 und Al2O3 keine optischen Vorteile
gegenu¨ber dem Matrixmaterial SiO2 zeigen, liegt der Fokus der weiteren Arbeit auf
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siliziumdioxid-basierten Hybridschichten.





















Abb. 5.14: Vergleich der IR-Absorbanzspektren im Bereich der Triazinbande fu¨r ver-
schiedene Tinuvin 1577-Hybridschichten mit einem Mischungsverha¨ltnis Or-
ganik:Matrix von 2:3.
5.3.2 Einﬂuss der Organikkonzentration auf das
Absorptionsverhalten und die optischen Konstanten
Das Absorptionsverhalten der Hybridschichten ist nicht nur abha¨ngig vom verwen-
deten Matrixmaterial, sondern auch von der eingebetteten Organikmenge. Diese
Anha¨ngigkeiten sind fu¨r die verschiedenen Organik-SiO2-Mischungen in den Abbil-
dungen 5.15, 5.16 und 5.17 zu sehen. Die im vorhergehenden Abschnitt beschrie-
benen A¨nderungen der Absorptionseigenschaften in den Hybridschichten mit Tinu-
vin 360 und Tinuvin 1577 erfolgen kontinuierlich mit zunehmenden SiO2-Anteil. Die
dabei auftretende Abnahme von Absorptionsmaxima mit zunehmendem SiO2-Anteil
ist ein Resultat der Bandenverbreiterung und - verschiebung.
Fu¨r die Mischungsreihe des UV-Absorbers Tinuvin 1577 in SiO2 wurden die op-
tischen Konstanten n und k ermittelt (siehe Abbildung 5.18). Die resultierende
Brechzahl der Hybridschichten im Transparenzbereich wird dabei von den Brech-
zahlen der reinen Materialien und ihrem Volumenanteil in der Mischung bestimmt.
Die einfachste Form zur Abscha¨tzung der resultierenden Brechzahl einer Material-
mischung kann u¨ber die lineare Interpolation der Brechzahlen der in der Mischung
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Abb. 5.15: Vergleich der Absorptionsspektren von Tinuvin 360 in SiO2 auf Quarzglas
mit variierender Organikkonzentration.
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Abb. 5.16: Vergleich der Absorptionsspektren von Tinuvin 1577 in SiO2 auf Quarzglas
mit variierender Organikkonzentration.
vorliegenden Materialien erfolgen [149]. Verwendet man den komplexen Brechungs-
index nˆ ergibt sich die komplexe Brechzahl nˆmisch der Mischung durch
nˆmisch = pnˆSiO2 + (1− p)nˆOrganik. (5.1)
Der Anteil einer Komponente am Gesamtvolumen einer Materialmischung aus N
Materialien ist durch den Volumenfaktor pi mit
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Abb. 5.17: Vergleich der Absorptionsspektren von semaSORB 20163 in SiO2 auf Quarz-






gegeben. Durch Einstellung entsprechender Mischungsverha¨ltnisse kann ein kontinu-
ierlicher U¨bergang vom ho¨herbrechenden Organikmaterial hin zum niedrigbrechen-
den SiO2 erzielt werden. Der Extinktionskoeﬃzenten k verringert sich bei Zugabe
von SiO2 und damit abnehmender Organikkonzentration.
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Abb. 5.18: Brechungsindex n (links) und Extinktionskoeﬃzient k (rechts) fu¨r Tinu-
vin 1577-SiO2-Hybridschichten in Abha¨ngigkeit von der Organikkonzentra-
tion berechnet mit der Software LCalc.
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5.4 Einﬂuss von Wasser auf das Absorptionsverhalten
Bei der Tinuvin 1577-SiO2-Mischung wurde fu¨r Schichtdicken gro¨ßer 1 μm eine
Aufhellung der gelben Beschichtung nach Entnahme der Probe aus der Anlage
beobachtet. In Abbildung 5.19 (links) ist die zeitliche A¨nderung des Absorptions-
verhaltens einer solchen Hybridschicht nach Entnahme aus der Anlage dargestellt.
Erga¨nzende FTIR-Messungen (siehe Abb. 5.19 (rechts)) zeigen eine deutliche Zu-
nahme der Schwingungsbanden im Bereich von 3800 bis 2800 cm−1. Diese Banden
gehen zuru¨ck auf die Schwingungen von physikalisch und chemisch gebundenen OH-
Gruppen, die Wasser und Silanolgruppen zugeordnet werden ko¨nnen. Dies steht in
Zusammenhang mit einer Wasseraufnahme der Schichten aus der Atmospha¨re und
damit der Absa¨ttigung des SiO2-Netzwerkes mit OH-Gruppen sowie der Einlagerung
von Wasser in die poro¨se Matrix. Eine detaillierte Interpretation der FTIR-Spektren
von SiO2-basierten Hybridschichten wurde in Abschnitt 5.2 vorgenommen und in Ta-
belle 5.2 zusammengefasst. Das Verha¨ltnis der Wassermoleku¨le zu Organikmoleku¨len
und SiO2-Tetraedern beinhaltet Tabelle 5.1.
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Abb. 5.19: A¨nderung der Absorptionskante (links) und der Hydroxylbanden (rechts) im
Bereich von 4000 bis 2500 cm−1 fu¨r eine Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht
mit einer Schichtdicke von ∼ 3 μm.
Auch die Tinuvin 360-SiO2-Hybridschichten und die semaSORB 20163-SiO2-Hybrid-
schichten (siehe Abbildung 5.20) zeigen die beschriebene Wasseraufnahme nach der
Beschichtung. Die Verschiebung der Absorptionsbande ist jedoch weniger stark aus-
gepra¨gt.
T.M.H. Coast [150] hat bei Fluoreszenzuntersuchungen an Farbstoﬀen des Typs Ben-
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Abb. 5.20: A¨nderung der Absorptionskante (links) und der Hydroxylbanden (rechts) im
Bereich von 4000 bis 2500 cm−1 fu¨r Tinuvin 360-SiO2- und semaSORB 20163-
SiO2-Hybridschichten mit einer Schichtdicke von ∼ 3 μm.
zoxazol in einer SiO2-Matrix festgestellt, dass Wasser in der Schicht in der Lage ist,
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zwischen Silanolen und Farbstoﬀmoleku¨len zu trennen
und damit die zuvor unterbrochene intramolekulare Wasserstoﬀbru¨ckenbindung und
damit die Protontransferreaktion (ESIPT) des Moleku¨ls wieder herzustellen. Dieser
Prozess ist reversibel, wenn das Wasser durch Temperieren der Schicht wieder eli-
miniert wird. Daraus la¨sst sich Schlussfolgern, dass ein a¨hnlicher Zusammenhang
zwischen der Wasseraufnahme einer Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht und der da-
mit verbundenen Verschiebung der Absorptionskante besteht.
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5.5 Fluoreszenzverhalten der organisch-anorganischen
Hybridschichten
Wie das Jablonski-Diagramm in Abbildung 2.11 zeigt, kann ein durch Photonen-
absorption angeregtes Moleku¨l durch verschiedene Prozesse zuru¨ck in den Grund-
zustand u¨berfu¨hrt werden. Der fu¨r die protischen UV-Absorber Tinuvin 360 und
Tinuvin 1577 erwartete U¨bergang ist der ESIPT, das heißt eine innere Umwand-
lung mit anschließender Schwingungsrelaxation. Es sind jedoch bei blockiertem
ESIPT auch Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzu¨berga¨nge mo¨glich. Die von den
Moleku¨len emittierte Strahlung ist dabei energiea¨rmer, also langwelliger, als die
verwendete Anregungswellenla¨nge von 355 nm. Die Ergebnisse der Fluoreszenz-
messungen an Tinuvin 360-SiO2-Hybridschichten mit verschiedenen Organik:SiO2-
Mischungsverha¨ltnissen aber gleicher absoluter Organikmenge sind in Abbildung
5.21 dargestellt. Als Referenz ist eine reine SiO2-Schicht erga¨nzt, die keinerlei Emis-
sion zeigt. Alle Tinuvin 360-SiO2-Hybridschichten zeigen ein a¨hnlich hohes Emissi-
onsmaximum bei einer Wellenla¨nge von etwa 500 nm und damit ein vom Mischungs-
verha¨ltnis der Tinuvin 360-Hybridschichten unabha¨ngiges Verhalten. Eine Phospho-
reszenz wurde fu¨r a¨hnliche Moleku¨le bei 525 nm beobachtet und ist ein weiterer
Nachweis fu¨r ein nicht-planares Moleku¨l mit geo¨ﬀneter IMHB [110]. Die Ursache
fu¨r den Phosphoreszenzu¨bergang ist die Besetzung des nicht-protonentransferierten
ersten Tripletzustandes.


































Abb. 5.21: Abha¨ngigkeit des Fluoreszenzverhaltens verschiedener Tinuvin 360-SiO2-
Hybridschichten von der Organikkonzentration.
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Im Gegensatz dazu ist das Fluoreszenzverhalten der Tinuvin 1577-Hybridschichten
abha¨ngig von Mischungsverha¨ltnis der Schichten. Mit zunehmender SiO2-Anteil
nimmt die Fluoreszenz tendenziell zu, was in Abbildung 5.22 zu sehen ist. Fu¨r ein
a¨hnliches HPT-Moleku¨l wurde eine Phosphoreszenz bei den Emissionswellenla¨ngen
von 477 und 423 nm beschrieben [111]. Eine kontinuierliche Zunahme der Emissi-
on bei 477 nm ist mit zunehmenden SiO2-Anteil der Hybridschichten bis zu einem
Organikanteil von 2,4 mol% zu beobachten. Die Spektren der Tinuvin 1577-SiO2-
Mischungen mit 1,4 und 2,4 mol% zeigen zudem eine deutliche Zunahme der Emissi-
on nahe 423 nm. Diese Messung stu¨tzt die Annahme, dass in wenig dichten Hybrid-
schichten mit viel Wasser die IMHB des HPT-Moleku¨ls nur vereinzelt geo¨ﬀnet wird.
Nimmt jedoch der Organikanteil ab, das SiO2-Netzwerk wird dichter und die ein-
gebetteten Moleku¨le sind eher vom Netzwerk umschlossen, so nimmt auch hier die
Zahl der geo¨ﬀneten IMHB zu. Ein hoher Organikanteil ist in diesem Falle gu¨nstiger,
damit eine hohe Anzahl von Tinuvin 1577-Moleku¨len mit intaktem ESIPT in der
Hybridschicht vorliegt.




































Abb. 5.22: Abha¨ngigkeit des Fluoreszenzverhaltens verschiedener Tinuvin 1577-SiO2-
Hybridschichten von der Organikkonzentration.
Auch die semaSORB 20163-SiO2-Hybridschichten zeigen eine Zunahme des Fluores-
zenzmaximums mit zunehmendem SiO2-Anteil in der Schicht, wobei das Maximum
bereits bei 10,5 mol% liegt (siehe Abbildung 5.23). Es ist also von einem a¨hnlichen
Zusammenhang wie bei den Tinuvin 1577-SiO2-Schichten auszugehen, wobei die
kritischen Wechselwirkungen zwischen Organik und SiO2-Matrix deutlich eher auf-
treten.
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Abb. 5.23: Abha¨ngigkeit des Fluoreszenzverhaltens verschiedener semaSORB 20163-
SiO2-Hybridschichten von der Organikkonzentration.
5.6 Modell zur Wechselwirkung organischer UV-Absorber mit
einer vakuumgedampften SiO2-Matrix und der Einﬂuss der
Matrix auf den Energieumwandlungsmechanismus ESIPT
Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die organischen
Moleku¨le speziﬁsche Wechselwirkungen mit der polaren SiO2-Matrix eingehen. Von
Seiten der SiO2-Matrix kann die Anbindung u¨ber die in den vakuumgedampften
Hybridschichten vorhandenen Silanolgruppen [127, 151], die fu¨r alle untersuchten
vakuumgedampften SiO2-basierten Hybridschichten nachgewiesen wurden, erfolgen.
Als weitere Hydroxylspezies, die u¨ber Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen mit den Orga-
nikmoleku¨len wechselwirken ko¨nnen, ist in Abha¨ngigkeit vom Organikanteil, und da-
mit der Dichte, molekulares Wasser in den Schichten zu ﬁnden (siehe Abschnitt 5.2).
Besonders die Silanolgruppen sind kritisch fu¨r die protischen UV-Absorber, da die
IMHB dieser Verbindungen geo¨ﬀnet werden ko¨nnen und es infolgedessen zu Wech-
selwirkungen in Form von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen der am ESIPT beteiligten
OH-Gruppe mit dem Matrixmaterial kommt [152,153]. Die Absorptionsspektren der
Tinuvin 360-SiO2-Hybridschichten zeigen (siehe Abschnitt 5.3.1), dass das Moleku¨l
in der ungu¨nstigen nicht-planaren Konformation vorliegt und eine intermolekula-
re Wasserstoﬀbru¨ckenbindung mit den Silanolgruppen der Matrix vorliegt. Dies ist
schematisch in Abbildung 5.24 gezeigt. Damit verbunden ist eine Verringerung der
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Photostabilita¨t des Moleku¨ls [34], was im folgenden Kapitel weiter diskutiert wird.

























































































Abb. 5.24: Schematische Darstellung des SiO2-Netzwerkes mit einem integrierten Ti-
nuvin 360-Moleku¨l. Das Tinuvin 360 liegt in der Matrix in nicht-planarer
Konformation und mit geo¨ﬀneter IMHB vor.
Tinuvin 1577 verfu¨gt u¨ber eine energetisch sta¨rkere IMHB als Tinuvin 360 [34].
Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die Mehrheit der IMHB der Ti-
nuvin 1577-Moleku¨le in SiO2 intakt sind. Die Silanolgruppen wechselwirken hier
vorrangig mit dem molekularen Wasser in der Schicht. Dies ist schematisch in Ab-
bildung 5.25 zu sehen. Fu¨r Hybridschichten mit einer geringen Organikkonzentra-
tion nimmt jedoch die Wahrscheinlichkeit von Wechselwirkungen mit der Matrix
u¨ber eine geo¨ﬀnete IMHB und der Ausbildung von intermolekularen Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungen mit den Silanolgruppen zu. Dies zeigt besonders die Zunahme der
Fluoreszenz der Tinuvin 1577-SiO2-Mischschichten bei abnehmendem Organikanteil
(siehe Abschnitt 5.5). Die Zunahme von Wechselwirkungen zwischen Organik und
SiO2-Matrix triﬀt fu¨r alle Hybridschichten zu und zeigt sich in einer immer deutli-
cheren Bandenverschiebung der Absorptionsspektren mit zunehmendem SiO2-Anteil
(siehe Abschnitt 5.3.2).
Auch der von den protischen UV-Absorbern verschiedene Energieumwandlungsme-
chanismus des semaSORB 20163 ist durch die polare SiO2-Matrix anfa¨llig fu¨r Wech-
selwirkungen u¨ber Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen. Die Angriﬀspunkte fu¨r die Was-
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Abb. 5.25: Schematische Darstellung des SiO2-Netzwerkes mit einem integrierten Tinu-




























































































semaSORB 20163 – SiO2
Abb. 5.26: Schematische Darstellung des SiO2-Netzwerkes mit einem integrierten sema-
SORB 20163-Moleku¨l und mo¨gliche Wechselwirkungen mit der SiO2-Matrix
u¨ber Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen.
serstoﬀbru¨ckenbindungen sind die elektronegative Cyanogruppe und die Sauerstoﬀ-
atome des Carbonsa¨ureesters. Die Ladungsverschiebungen von angreifenden Was-
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serstoﬀbru¨ckenbindungen haben Einﬂuss auf den Charge-Separation-Prozess, der
Voraussetzung fu¨r eine strahlungslose Energieabgabe des Moleku¨ls ist. Eine sche-
matische Darstellung dieser Wechselwirkungen ist in Abbildung 5.26 skizziert.
Die schematischen Abbildungen 5.24, 5.25 und 5.26 zu den Organik-SiO2-Wechselwirkungen
liefern keine vollsta¨ndige Darstellung aller mo¨glichen Wechselwirkungen und Was-
serstoﬀbru¨ckenbindungen im speziellen, sondern beschra¨nken sich auf die fu¨r den
Energieumwandlungsmechanismus der UV-Absorbermoleku¨le relevanten Wechsel-
wirkungen.
6. UV-Schutzwirkung und Stabilita¨t der
Hybridschichten
In diesem Kapitel wird die UV-Schutzwirkung der organisch-anorganischen Hy-
bridschichten auf Polycarbonat thematisiert. Außerdem wird die Stabilita¨t und da-
mit Langlebigkeit der Schichten betrachtet. Neben der UV-Stabilita¨t werden auch
anwendungsrelevante Eigenschaften wie mechanische Eigenschaften und Kli-
mabesta¨ndigkeit diskutiert.
6.1 Beschichtung auf Polycarbonat
Eine Beschichtung auf Polycarbonatsubstraten stellt neben den optischen Eigen-
schaften weitere Anforderungen an die organisch-anorganischen Hybridschichten.
Die bisher in der Arbeit diskutierten Schichtdicken sind nicht ausreichend fu¨r einen
ada¨quaten UV-Schutz der Polycarbonatgrenzﬂa¨che. Aus diesem Grund muss eine
deutlich ho¨here Organikmenge in die Schicht integriert werden. Hier galt es, einen
Kompromiss zu ﬁnden zwischen hoher Organikkonzentration fu¨r maximalen UV-
Schutz, Schichtdicke und auftretender Partikelbildung. Abbildung 6.1 zeigt die Zu-
nahme von Partikeln mit zunehmendem Organikanteil der Schicht. Die weiteren Be-
schichtungen wurden mit einem Organik/SiO2-Verha¨ltnis von 1:4 hergestellt. Dies
entspricht den Organikanteilen von 2,4 mol% fu¨r Tinuvin 1577 und 4,3 mol% fu¨r
semaSORB 20163. Die Abscheidung von Partikeln und damit verbundener Schicht-
defekte ist ein generelles Problem der Organikverdampfung, wird aber zum Beispiel
bei der OLED-Herstellung weitestgehend beherrscht [154,155].
Um eine ausreichende Haftung der Hybridschichten auf dem PC zu gewa¨hrleisten,
wurde eine SiO2-Basisschicht verwendet. Diese ist unkritisch fu¨r Rateschwankun-
gen zu Beginn des Beschichtungsprozesses und damit gut reproduzierbar. Eine gute
Haftung der Beschichtung ist die Grundvoraussetzung fu¨r die in Zusammenhang mit
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Tinuvin 1577/SiO2
semaSORB 20163/SiO2
2,4 mol % 5,6 mol % 20 mol %
4,3 mol % 10,5 mol % 25 mol %
Abb. 6.1: Mikroskopaufnahmen der Mischungsreihen von Tinuvin 1577-SiO2- und sema-
SORB 20163-SiO2-Hybridschichten auf Quarzglas.
UV-Bestrahlung folgenden Haftungsuntersuchungen. Als Kriterium wurde ein Koch-
test herangezogen mit fu¨nf Zyklen je 2 min Kochen, gefolgt von 1 min Abku¨hlen.
6.2 UV-Schutzwirkung und UV-Stabilita¨t der
organisch-anorganischen Hybridschichten
Die UV-Schutzwirkung der verschiedenen organisch-anorganischen Hybridschichten
fu¨r die PC-Grenzﬂa¨che wurde durch Bestrahlung in einem UV-Bewitterungsschrank
und regelma¨ßige Pru¨fung der Haftfestigkeit mittels Tapetest am Gitterschnitt er-
mittelt. Die Absorptionsspektren der bestrahlten Proben sind in Abbildung 6.2 zu
sehen. Die enthaltene Organikmenge entspricht dabei einer Gesamtschichtdicke von
700 nm. Die Hybridschichten haben damit eine Dicke von 3100 μm.
Die erreichten UV-Bestrahlungszeiten ohne Haftversagen sind in Abbildung 6.3
aufgetragen. Als Referenz wird eine reine SiO2-Beschichtung herangezogen, de-
ren UV-Stabilita¨t < 120 h betra¨gt. Die UV-Schutzwirkung der Tinuvin 360-SiO2-
Beschichtung ist mit 600 h am geringsten. Mit semaSORB 20163 konnte eine Schicht-
haftung bis 1200 h UV-Bestrahlung gewa¨hrleistet werden. Den besten UV-Schutz
lieferten die Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschichten, mit denen 1560 h UV-Bestrahlung
ohne Haftversagen an der PC-Grenzﬂa¨che erreicht wurden. Bei diesem Vergleich
ist die Anzahl der UV-absorbierenden Moleku¨le in der Schicht zu beru¨cksichtigen.
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Abb. 6.2: Absorptionsspektren der UV-Schutzschichten auf Quarzglas mit einer Schicht-
dicke von 3100 nm (Organik:SiO2-Verha¨ltnis von 1:4) vor der UV-Bestrahlung.
Bezugnehmend auf die Tabelle 5.1 betra¨gt die Organikmenge fu¨r das verwendete
Mischungsverha¨ltnis 1,1 mol% fu¨r Tinuvin 360 und 2,4 mol% fu¨r Tinuvin 1577.
Da Tinuvin 360 zwei absorbierende π-Systeme entha¨lt, ist die Anzahl der absorbie-
renden Moleku¨leinheiten pro Schichtvolumen in etwa gleich. Die Organikmenge fu¨r
semaSORB 20163 wurde mit 4,3 mol% ermittelt. Damit beﬁnden sich etwa doppelt
so viel absorbierende Moleku¨le im betrachteten Volumen und die UV-Schutzwirkung
ist aufgrund des geringeren Extinktionskoeﬃzienten vergleichbar mit den Tinuvin-
Verbindungen.
Zur U¨berpru¨fung der Stabilita¨t der UV-Absorberschichten wurden die Absorpti-
onsspektren vor der UV-Bestrahlung und nach 1200 h Bestrahlungszeit aufgenom-
men. Abbildung 6.4 zeigt die gegenu¨bergestellten Spektren fu¨r die Hybridschich-
ten Tinuvin 1577-SiO2 (Abb. 6.4 (a)), semaSORB 20163-SiO2 (Abb. 6.4 (b)) und
Tinuvin 360-SiO2 (Abb. 6.4 (c)). Dabei zeigt die Beschichtung basierend auf Tinu-
vin 1577-SiO2 die stabilste Absorptionskante, wa¨hrend es bei semaSORB 20163-SiO2
und besonders bei Tinuvin 360-SiO2 zu deutlichen A¨nderungen kommt.
Fu¨r eine Abnahme der UV-Absorbereﬃzienz in Beschichtungen ko¨nnen verschiedene
Prozesse verantwortlich sein. Es handelt sich dabei um die Blockade des Energieum-
wandlungsmechanismus durch Wechselwirkungen mit der Matrix, photochemische
Reaktionen der UV-Absorber bei Bestrahlung oder eine Abnahme der absoluten
Absorberkonzentration durch Migration der UV-Absorber aus der Schicht [49]. Ei-


























Abb. 6.3: UV-Schutzwirkung (Bestrahlungszeit ohne Haftversagen) organisch-
anorganischer Hybridschichten auf PC. Die Schichthaftung wurde aller
120 h mit einem Tapetest am Gitterschnitt gepru¨ft.
ne U¨berpru¨fung der mo¨glichen Scha¨digungsprozesse erfolgte durch Betrachtung von
IR-Schwingungsbanden, die charakteristisch fu¨r die integrierte Organik sind, u¨ber
den Zeitraum der Bestrahlung. Abbildung 6.5 zeigt die A¨nderung der charakte-
ristischen Schwingungsbanden der verschiedenen Hybridschichten mit der Bestrah-
lungszeit. Fu¨r die Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht wurde die Schwingungsbande
der C-N-Bindung des Triazinrings bei 1518 cm−1 und 1531 cm−1 verfolgt. Fu¨r die
semaSORB 20163-SiO2-Hybridschicht eignete sich die C-C-Schwingungsbande des
Benzolrings bei 1517 cm−1. Beide Hybridschichten zeigen eine Abnahme der ver-
folgten IR-Absorptionsbanden, was mit einer Verringerung der absoluten Absor-
berkonzentration in den Schichten verbunden ist [25]. Dieser Prozess geht bei der
semaSORB 20163 basierten Hybridschicht deutlich schneller vonstatten, da das klei-
nere CA-Moleku¨l wesentlich einfacher aus der Schicht migriert als das gro¨ßere HPT-
Moleku¨l. Keiner der verwendeten UV-Absorber ist in der Schicht chemisch veran-
kert, weswegen die Migration der UV-Absorber aus der Schicht mo¨glich ist [156]. Der
UV-Absorber Tinuvin 360 unterliegt in der Hybridschicht einer Photodegradation.
Eine entstehende Absorptionsbande bei 1690 cm−1 ist typisch fu¨r die bei Photooxi-
dation entstehende Carbonylbande [157, 158]. Die danebenliegende Vibrationsban-
de bei 1626 cm−1 kann freien und H-verbru¨cktem molekularen Wasser zugeordnet
werden [131] und erfa¨hrt daher keine starken A¨nderungen. Die Photooxidation ist
eine Folge der unterbrochenen intramolekularen Wasserstoﬀbru¨ckenbindung und des
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Abb. 6.4: Absorptionsspektren der Hybridschichten Tinuvin 1577-SiO2 (a), sema-
SORB 20163-SiO2 (b) und Tinuvin 360-SiO2 (c) vor der UV-Bestrahlung und
nach 1200 h Bestrahlungszeit.
fehlenden ESIPT [159]. Durch den Photooxidationsprozess wird das BZT-Moleku¨l
fragmentiert, so dass auch die Absorptionseigenschaften verloren gehen, womit die
deutliche Absorptionsabnahme fu¨r die Tinuvin 360-SiO2-Schicht in Abbildung 6.4
zu erkla¨ren ist. Auch fu¨r die semaSORB 20163-Verbindung ist eine Photoreakti-
on wahrscheinlich. Die Absorptionszunahme im Wellenla¨ngenbereich von 400 bis
600 nm im Absorptionsspektrum ko¨nnte ein Indikator fu¨r langwellig absorbierende
Reaktionsprodukte sein.
Die in den UV-Bestrahlungsversuchen erhaltenen Ergebnisse stu¨tzen die in Ab-
schnitt 5.6 aufgestellten Modelle. Sowohl das Tinuvin 360-Moleku¨l als auch das
semaSORB 20163-Moleku¨l wechselwirken so mit dem Matrixmaterial, dass der
fu¨r einen dauerhaften UV-Schutz beno¨tigte Energieumwandlungsmechanismus be-
eintra¨chtigt ist. Dies resultiert in Photodegadation und einer Abnahme der UV-
Absorberkonzentration. Das Tinuvin 1577-Moleku¨l ist geringer durch die Matrix be-
einﬂusst und zeigt damit eine deutlich bessere UV-Schutzwirkung und Besta¨ndigkeit.
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Abb. 6.5: Zeitliche A¨nderung der IR-Absorbanzspektren von Tinuvin 360, Tinuvin 1577
und semaSORB 20163 in einer SiO2-Matrix wa¨hrend der UV-Bestrahlung.
Links der Wellenzahlbereich von 4000 bis 600 cm−1 mit der markierten relevan-
ten Organikschwingungsbande. Rechts die vergro¨ßerte Organikschwingungs-
bande nach einer Basislinienkorrektur.
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6.3 Anwendungsrelevante Eigenschaften der
organisch-anorganischen Hybridschichten
Wie zu Beginn der Arbeit im Stand der Technik (Abschnitt 2.3) diskutiert, werden
UV-Schutzschichten meist in Kombination mit Hartschichten beno¨tigt. In diesem
Zusammenhang war es von Interesse, die mechanischen Eigenschaften der organisch-
anorganischen Hybridschichten zu ermitteln. Dazu wurde der Elastizita¨tsmodul
verschiedener Hybridschichten mittels Nanoindentierung bestimmt. Die erhaltenen
Werte fu¨r eine reine vakuumgedampfte SiO2-Schicht im Vergleich zu Hybridschich-
ten mit verschiedenen Organikanteilen sind in Abbildung 6.6 gezeigt. Erga¨nzend
dazu werden auch die Werte eines unbeschichteten PC-Substrates sowie von Glas
angegeben. Die Ergebnisse zeigen, dass durch eine Variation des Organikanteils der
E-Modul der Schicht beeinﬂusst wird. Es ergibt sich damit die Mo¨glichkeit, durch
gezielte Zu- und Abnahme der Organikrate wa¨hrend der Koverdampfung einen Gra-
dienten zu erzeugen, der den U¨bergang zwischen weichem Polymersubstrat und har-
ter SiO2-Beschichtung realisiert, beziehungsweise die mechanischen Eigenschaften
der Lage der Hybridschicht im Schichtsystem anzupassen. In der Graﬁk ist außer-
dem vergleichend der E-Modul des Hartlacks AS4000 angegeben. Die E-Moduln der
Hybridschichten liegen deutlich u¨ber dem E-Modul des Hartlacks AS4000, die Hy-
bridschichten erreichen jedoch erwartungsgema¨ß nicht die mechanische Stabilita¨t
von reinen SiO2-Beschichtungen. Wird, wie bei den Hartschichten u¨blich, noch eine
Plasmastu¨tzung bei der Beschichtung von SiO2 verwendet, kann der E-Modul weiter
erho¨ht werden [160,161]. Die Hybridschichten sind damit in Bezug auf die Optimie-
rung der Kratzfestigkeit von PC-Oberﬂa¨chen nicht als abschließende Kratzschutz-
schicht geeignet. Sie sind jedoch durch SiO2 als Matrixmaterial mit den meisten
Hartschichten fu¨r Polycarbonatanwendungen kompatibel [8, 69].
Die organisch-anorganischen Hybridschichten weisen Druckspannungen auf. Die zeit-
liche Abha¨ngigkeit der Schichtspannung einer reinen Tinuvin 1577-Schicht, einer
reiner SiO2-Schicht und von Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschichten mit variierendem
Organikanteil sind in Abbildung 6.7 gezeigt. Die Spannungen der Hybridschichten
beﬁnden sich in der gleichen Gro¨ßenordnung wie die Spannung der reinen SiO2-
Schicht. Die Schichtspannungen relaxieren kurz nach der Beschichtung deutlich und
stabilisieren sich dann in der Gro¨ßenordnung von 100 bis 200 MPa. Die Spannungen,
verursacht durch das Schichtwachstum, sind unkritisch fu¨r Rissbildung [162]. Hin-






































































Abb. 6.6: Abha¨ngigkeit des E-Moduls organisch-anorganischen Hybridschichten vom Or-
ganikanteil im Vergleich mit den Substratmaterialien PC und Glas sowie einer
vakuumgedampften SiO2-Schicht und dem Lacksystem AS 4000.
zu kommen thermisch induzierte Druckspannungen, die durch eine Erwa¨rmung des
Substrates wa¨hrend der Beschichtung verursacht werden und aus einer Diskrepanz
im thermischen Ausdehnungskoeﬃzienten von SiO2 und Polycarbonat resultieren.
Diese sind jedoch in den dargestellten Schichtspannungen kaum beru¨cksichtigt, da
die Messung auf Siliziumsubstraten erfolgte. Die tatsa¨chlichen Schichtspannungen
auf PC unterscheiden sich daher deutlich von den an gleichen Schichten gemessenen
Schichtspannungen auf einem Siliziumwafer.
































Abb. 6.7: Zeitliche Entwicklung der Schichtspannungen von Tinuvin 1577/SiO2-
Hybridschichten mit unterschiedlichen Mischungsverha¨ltnissen im Vergleich
mit einer reinen Tinuvin 1577- und SiO2-Schicht, aus Ref. [163].
6. UV-Schutzwirkung und Stabilita¨t der Hybridschichten 90
Im Zusammenhang mit Rissbildung durch thermische Belastung ist es sinnvoll,
typische Klimabesta¨ndigkeitstests durchzufu¨hren. PC-Verglasung fu¨r Außenanwen-
dungen muss neben der UV-Besta¨ndigkeit auch eine Klimabesta¨ndigkeit gegenu¨ber
hohen Temperaturen, Feuchte und Temperaturschwankungen zeigen. Aus diesem
Grund wurde eine an Automobilnormen angelehnte Wa¨rmelagerung fu¨r 240 h bei
100◦C sowie ein Lagerung bei feuchte Wa¨rme mit 70◦C und 97% relativer Feuchte
durchgefu¨hrt. Es wurden zudem 100 Temperaturzyklen in einem Temperaturbe-
reich von -40◦C bis 90◦C durchlaufen. Alle Klimabelastungstests wurden von Ti-
nuvin 1577-SiO2-Hybridschichten ohne Rissbildung u¨berstanden. Der Einﬂuss der
Wa¨rmelagerung auf die Absorptionskante ist in Abbildung 6.8 gezeigt. Bei hohen
Temperaturen konnte eine sehr geringe UV-Absorberabnahme durch Migration der
Moleku¨le aus der Schicht beobachtet werden. Diese ko¨nnte jedoch bei Integration
der Hybridschichten in ein komplexes Schichtsystem abgeschwa¨cht werden.



















Abb. 6.8: Einﬂuss einer Wa¨rmelagerung von 240 h bei 100◦C auf die Absorptionskante
einer Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht auf PC.
Die UV-absorbierenden organisch-anorganischen Hybridschichten besitzen somit an-
wendungsrelevante Eigenschaften fu¨r die Beschichtung von Polycarbonat. Wie je-
doch in den Vorbetrachtungen herausgearbeitet, werden oft Kombinationen von
verschiedenen Schichteigenschaften gefordert, die komplexe Schichtsysteme bedin-
gen. Wie genau sich die Hybridschichten in einem solchen Schichtverbund verhalten,
muss noch intensiver getestet werden.
7. Zusammenfassung
Vakuumbeschichtungsprozesse sind von immer gro¨ßerem Interesse fu¨r die Herstel-
lung von witterungsbesta¨ndigen und mechanisch stabilen Funktionsbeschichtungen
auf PC-Verglasungselementen. Durch eine thermische Koverdampfung von organi-
schen UV-absorbierenden Moleku¨len und einem anorganischen Matrixmaterial konn-
ten UV-Schutzschichten unter Vakuumbedingungen realisiert werden. Im Rahmen
der Arbeit wurde gezeigt, dass die organischen UV-absorbierenden Verbindungen
Tinuvin 360, Tinuvin 1577 und semaSORB 20163 durch thermisches Verdampfen
als du¨nne Schicht abgeschieden werden ko¨nnen. Die Moleku¨le sind wa¨hrend des
Vakuumverdampfungsprozesses chemisch stabil und zeigen als kondensierte Schicht
a¨hnliche Absorptionseigenschaften wie in einer Lo¨sung. Homogene Hybridschichten
wurden durch Koverdampfung der organischen Verbindungen mit SiO2 hergestellt.
Bei der Integration von Organikmoleku¨len in die Matrix wird das SiO2-Netzwerk
aufgeweitet und freie Si-Bindungen werden durch Hydroxylgruppen abgesa¨ttigt.
Dies fu¨hrt mit steigendem Organikanteil zu einer Zunahme von Hydroxylspezies
in den Schichten, die neben den Silanolgruppen auch als molekulares Wasser vorlie-
gen. Bei der Koverdampfung mit dem transparenten anorganischen Matrixmaterial
SiO2 wurden durch Mischungseﬀekte A¨nderungen der optischen Eigenschaften der
Hybridschicht gegenu¨ber einer reinen UV-Absorberschicht beobachtet. Zum einen
kam es zu einer Verbreiterung der Absorptionskante, dem sogenannte
”
Tailing“,
und zum anderen zu einer Verschiebung der durch die π-Systeme der UV-Absorber
deﬁnierten Absorptionsbanden. Die Ursache sind zum einen sterische Eﬀekte, be-
dingt durch verschiedene Konformationen der UV-Absorbermoleku¨le in der festen
SiO2-Matrix, und zum anderen solvatochromatische Eﬀekte, d.h. Wechselwirkungen
zwischen dem UV-Absorbermoleku¨l und der Matrix. Am kritischsten ist die Aus-
bildung von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zwischen den in der Matrix auftretenden
Hydroxylspezies, vorrangig den Silanolen, und der fu¨r den intramolekularen Pro-
tonentransfer im angeregten Zustand notwendigen Hydroxylgruppe der protischen
UV-Absorber. Dabei ist Tinuvin 360 anfa¨lliger fu¨r die O¨ﬀnung der intramolekula-
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ren Wasserstoﬀbru¨ckenbindung (IMHB) als Tinuvin 1577, da die IMHB energetisch
schwa¨cher ist und das Moleku¨l in der Hybridschicht zu einer nicht-planaren Konfor-
mation tendiert. Fu¨r das Tinuvin 1577-Moleku¨l wurde anhand von Fluoreszenzmes-
sungen gezeigt, dass mit zunehmendem SiO2-Anteil die Wahrscheinlichkeit fu¨r die
O¨ﬀnung der IMHB und damit fu¨r die Ausbildung einer intermolekularenWasserstoﬀ-
bru¨ckenbindung steigt. Eine O¨ﬀnung der IMHB und die Ausbildung einer intermole-
kularen Wasserstoﬀbru¨ckenbindung geht immer mit einer Blockade des Energieum-
wandlungsmechanismus ESIPT einher. Das erho¨ht die Anfa¨lligkeit des Moleku¨ls fu¨r
Photodegradation und resultiert in einer abnehmenden UV-Schutzwirkung, was die
Einsatzfa¨higkeit der vakuumgedampften organisch-anorganischen Hybridschichten
begrenzt. Nicht nur die Photostabilita¨t der protischen UV-Absorber Tinuvin 360 und
Tinuvin 1577 wird durch Wechselwirkungen mit der Matrix geschwa¨cht. Auch das
aprotische Cyanoacrylat semaSORB 20163, bei dem die Energieumwandlung u¨ber
einen Charge-Separation-Prozess erfolgt, ist aufgrund seiner elektronegativen funk-
tionellen Gruppen anfa¨llig fu¨r intermolekulare Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen und
damit fu¨r eine Blockade des Energieumwandlungsmechanismuses. Die Diskussion
der Wechselwirkungen zwischen den organischen Moleku¨len und der SiO2-Matrix
konzentriert sich auf die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen. Ein direkter Nachweis von
sterischen und solvatochromatischen Eﬀekten und deren Einﬂuss auf die optischen
Eigenschaften wu¨rde umfangreiche quantenmechanische Berechnungen notwendig
machen.
Von den untersuchten UV-Absorbern zeigte die Tinuvin 1577-SiO2-Hybridschicht
die besten Eigenschaften als UV-Schutzschicht fu¨r Polycarbonat. Mit dieser Be-
schichtung konnte anhand einer Schicht von 3 μm und einer Organikkonzentra-
tion von 2,4 mol% eine UV-Besta¨ndigkeit von 1560 h nachgewiesen werden. Fu¨r
Beschichtungen mit einer a¨hnlichen UV-Absorberkonzentration von Tinuvin 360
und semaSORB 20163 wurden lediglich 600 h bzw. 1200 h Bestrahlungszeit oh-
ne Schichtdelamination erreicht. Nachteilig fu¨r eine Anwendung ist eine durch die
zuvor beschriebenen Wechselwirkungen zwischen organischen UV-Absorbern und
der Matrix verursachte Gelbfa¨rbung der Hybridschichten. Da jedoch bei der Mehr-
heit von Außenverglasungsanwendungen eingefa¨rbte PC-Substrate verwendet wer-
den, ist eine Farbkorrektur denkbar. Es gilt also, einen Kompromiss zwischen hoher
UV-Absorbermenge und damit einhergehendem hohem UV-Schutz und vertretba-
rer Schichtfa¨rbung zu ﬁnden. Die in der Arbeit verwendeten UV-Absorber waren
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kommerziell erha¨ltliche Verbindungen, die fu¨r nasschemisch prozessierte Beschich-
tungen optimiert wurden. Unter diesem Gesichtspunkt ist es denkbar, an den Va-
kuumprozess angepasste UV-Absorber zu synthetisieren. Bevorzugt ist dabei die
Moleku¨lstruktur des Hydroxyphenyltriazins, das eine starke IMHB aufweist. Die
IMHB kann zudem durch entsprechende Substituenten sterisch geschu¨tzt werden.
Außerdem ist eine chemische Anbindung an die Matrix gu¨nstig, um Migration des
UV-Absorbers aus der Schicht zu vermeiden. In diesem Zusammenhang ist auch
die Modiﬁkation des SiO2-Netzwerkes eine Mo¨glichkeit, Wechselwirkungen zwischen
UV-Absorber und Matrix zu unterbinden [127, 151]. Ein großes Potenzial besitzen
dabei PECVD-Prozesse, um organisch modiﬁzierte SiO2-Netzwerke abzuscheiden.
Neben SiO2 als Matrixmaterial wurden auch MgF2 und Al2O3 getestet. Beide Mate-
rialien zeigen gegenu¨ber SiO2 keine Vorteile. Bei einer MgF2-Matrix treten a¨hnliche
Wechselwirkungen wie bei SiO2 auf, wohingegen die organischen Moleku¨le bei einer
Koverdampfung mit Al2O3 durch den ho¨heren Energieeintrag bei der Verdampfung
degradieren.
Die untersuchten organisch-anorganischen Hybridschichten eignen sich als UV-
Schutzkomponente fu¨r funktionelle Plasmabeschichtungen auf Polycarbonat. Fu¨r
eine Anwendung in komplexen Schichtsystemen sind SiO2-basierte Hybridschich-
ten zu bevorzugen, da diese mit PECVD-Prozessen kompatibel sind. Die PECVD-
Beschichtungen haben sich fu¨r die Herstellung von gut haftenden Gradienten-
schichten und Hartschichten auf PC-Substraten bewa¨hrt und sind homogen u¨ber
große und gekru¨mmte Fla¨chen abscheidbar. Die Vakuumverdampfung von organisch-
anorganischen Hybridschichten ist ebenfalls auf gro¨ßere Fla¨chen skalierbar. Die Ab-
scheidung organischer Moleku¨le auf großﬂa¨chigen Substraten mit Linienquellen ist
bei der Herstellung organischer Leuchtdioden oder organischer Solarzellen Stand
der Technik [164, 165] und die Koverdampfung mit beispielsweise einer anorgani-
schen SiO2-Matrix durch Elektronenstrahlverdampfung von einem Rohrtarget an-
lagentechnisch realisierbar. Inwieweit sich die entwickelten UV-absorbierenden Hy-
bridschichten in komplexen Schichtsystemen auf praxisrelevanten Verglasungskom-
ponenten bewa¨hren, muss noch intensiv getestet werde. Ein Potential zur weiteren
Steigerung der UV-Besta¨ndigkeit wird in der Entwicklung spezieller UV-Absorber
fu¨r die Vakuumverdampfung gesehen.
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647 644 Ringschwingung Triazin
687 683
C - C Deformationsschwin-
gung
845 841 C - C Triazinring
1052 C - O - C symmetrisch
1256 C - O - C asymmetrisch
1352 1367 C - N Triazinring
1368 C - N Triazinring
1417 1415 C - C Benzolring
1447 1447 C - C Benzolring
1509 1522 C - N Triazinring
1531 C - N Triazinring
1588 1568 C - C Benzenring
3000-2800 3100-2800 C - H st
3060 O - H st
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613 609 C - C - C
668 662 C - H
708 C - H
741 743 C - H
978 982 Benzolring
1004 1007 C - C - C Benzotriazol
1214 1210 C - H; C - C - C Benzotriazol
1250 C - H (C(CH3)3)
1322 1307 C - N
1342 1382 C - N
1362 C - H (C(CH3)2)
1391 C - H (C(CH3)3)
1418 1420 N - N - N
1455 1459 C - C ar
1568 C - C ar
1605 1600 C - C Benzotriazol
3000-2770 3034 C - H
3060 3187 O - H
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761 771 C - H Benzolring
810 820 814 C - H Benzolring
849 848 = C - H
967 969 C - H Benzolring
991 1001 980 = C - H
1090 1074 C - H Benzolring
1115 1138 C - O st
1172 1178 C - O st
1203 1228 C - O st
1265 1273 C - O st
1437 1411 Benzolring st
1450 1140 C - H
1517 1518 1495 C - C Benzolring
1570 1571 1577 C - C Benzolring
1588 1610 C - C Benzolring
1612 1615 C = C st
1722 1724 C = O st
2231 2222 C ≡ N st
3331 3130 ≡ C - H st
B. Einstufung der Pru¨fergebnisse des
Tapetest am Gitterschnitt
Abb. B.1: Einstufung der Gitterschnittkennwerte mit zugeho¨rigem Fehlerbild nach Ta-
petest am Gitterschnitt, aus DIN EN ISO 2409.
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